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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
die gleiche Anzahl auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden noch 
mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet werden. 
Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Fortsetzung: 3. Umschlagseite 
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Über die Temperaturabhängigkeit der Molref 


raktion 


von Kohlendioxyd und dampfförmiger Essigsäure. 


s, Mitteilung über Refraktion und Dispersion von Gasen und Dämpfen '). 
Von 
H. Goldschmidt und P. Hölemann 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 5. 3. 36.) 


Es wurde die Temperaturabhängigkeit der Refraktion für die Wellenläng: 
ma von zwischen 15° und 800° von dampfförmiger Essigsäure zwi 
schen 120° und 300° C gemessen. Bis über 400° bleibt die Refraktion von (O0, 
innerhalb der Fehlergrenzen von weniger als 0°1% konstant. Zwischen 400° und 
00° findet eine Erhöhung um etwa 0°6% statt, die sich durch die thermische 
Anregung von höheren Schwingungszuständen im €’O,-Molekül erklären lässt. Bei 
dampfförmiger Essigsäure findet mit steigender Temperatur eine Abnahme der 
Refraktion statt, deren Dichte- und Temperaturabhängigkeit darauf schliessen 
lässt, dass diese Abnahme durch fortschreitende Dissoziation der Doppelmolekülk 
bedingt ist. Die Zunahme der Refraktion der Essigsäure bei der Assoziation zu 
Doppelmolekülen ergibt sich zu etwa 1'5%. Es wird versucht, diese Zunahm« 
durch zwei Faktoren verständlich zu machen: 

l. Die für die Refraktion ausschlaggebende Elektronenfrequenz ist durch die 
lonisierungsenergie des Moleküls bedingt, welche, wie an Hand eines Kreisprozesses 
gezeigt wird, bei der Assoziation der Moleküle verkleinert wird. 

2. Die Übergangswahrscheinlichkeiten der Elektronensprünge werden infolge 


der gegenseitigen Störung der Moleküle bei der Assoziation vergrössert. 


A. Einleitung. 

Aus den Arbeiten von K.FasJans?) und seinen Mitarbeitern 
folgt, dass beim Zusammentritt von Ionen zum Molekül oder Kristall 
starke Änderungen der LORENTZ-LorEnzschen Refraktion stattfinden. 
Diese Änderungen sind durch die gegenseitigen Kraftwirkungen der 


!) Zugleich XLV. Mitteilung der ‚„Refraktometrischen Untersuchungen“ von 
K.Fasans und Mitarbeitern. Von früheren Mitteilungen werden im folgenden 
zitiert: VIl. Fasans, K., Z. Elektrochem. 34 (1928) 502. 1. bis 7. Mitteilung über 
Refraktion und Dispersion von Gasen und Dämpfen (XXX. bis XXXVI, Mitteilung 
der „Refraktometrischen Untersuchungen‘), Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 103 
is 214. 2) Die Messungen wurden im Jahre 1931 ausgeführt. Dr. HrıyrıcH 
GOLDSCHMIDT ist am 21. Dezember 1934 an den Folgen einer Kriegsverletzung ge- 
storben. ») Vol. z.B. die XXX, Mitteilung von K. FaJans und die dort an 


segebene Literatur. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 32, 
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lonen aufeinander bedingt. Ihre Grösse hängt ausser von der Polaı 

sierbarkeit der lonen von der Stärke der zwischen ihnen wirkende: 
Kräfte ab. Ebenso machen sich auch die Kraftwirkungen zwische 
Ionen und neutralen Molekülen, wie sie z. B. bei der Solvatation 

beobachtet werden, in Abweichungen der Refraktion von der Add 

tivität bemerkbar. Man wird daher auch bei binären Flüssigkeit: 
gemischen den Grund für diese Abweichungen, wie sie von Hvı 
BARD?) und im hiesigen Laboratorium von M. L. KoOENIG-GRESSMANY 
A.Spassow und E. P. Livton?) festgestellt wurden, wenigstens teil 
weise in den gegenseitigen Kraftwirkungen der neutralen Moleküle aut 
einander zu suchen haben. Dabei ist aber zu beachten, dass di: 
LORENTZ-LORENZsche Formel nicht streng gültig ist, dass also in deı 
Abweichungen von der Additivität neben der Äusserung einer gegen 
seitigen Veränderung der Elektronenhüllen der Moleküle eventuell 
auch die Abhängigkeit des inneren Feldes von der Konzentration zum 
Vorschein kommen kann?). Den ersteren Effekt kann man für sich 
allein am besten dann untersuchen, wenn im Dampfzustand, in dem 
die Wirkung des inneren Feldes vernachlässigt werden kann, die Mole 
küle eines Stoffes infolge Assoziation starke Kräfte aufeinander aus 
üben. Ein besonders günstiges Beispiel für eine derartige Unter 
suchung bildet die dampfförmige Essigsäure. Sie ist nach den Mes 
sungen von NERNST?) wenig oberhalb des Siedepunktes und bei 
einem Druck von ungefähr !/, Atm. teilweise zu Doppelmolekülen 
assoziiert. Die Dissoziation der Doppelmoleküle findet bei dem ange 
gebenen Druck in dem Temperaturintervall von 120° bis 250° statt 
Es müsste sich also aus dem Temperaturkoeffizienten der Refrak 
tion der dampfförmigen Essigsäure der Assoziationseffekt ersehen 
lassen. Über die diesbezüglichen Messungen wird im folgenden be 
richtet. 

Eine gewisse Temperaturabhängigkeit der Refraktion ist abeı 
auch bei nicht dissoziierenden Stoffen zu erwarten, da die Refrak 
tion nach der Dispersionstheorie eine Funktion des Schwingungs 
zustandes eines Moleküls ist und dieser sich mit der Temperatuı 
ändern muss. Als sehr geeignet zur Untersuchung dieser Frage erwies 


Lt) Speziell wegen des Effektes der Hydratation vgl. XXX. 8. 121. 2) Hu 
BARD, J.C., Z. physik. Chem. 74 (1910) 226. 3) Noch nicht veröffentlichte Mes 
sungen im hiesigen Institut. Vgl. XXX. 8. 108. +) Auf beide Möglichkeiten ist 
besonders in der V1l. Mitteilung, S. 516 hingewiesen worden. 5) NERNST, W. 
Z. Elektrochem. 22 (1916) 37. 
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ch €O,, dessen Refraktion sich ohne Zersetzung über ein grosses 
emperaturintervall untersuchen lässt. 

Die bisher von TrAuTz!) in dieser Richtung ausgeführten Mes- 
ungen an O,, H, und Ü'O,, erstrecken sich nur über das kleine Tempe- 
ıturintervall zwischen 16° und 32°C und die von ihm gefundenen 
Effekte liegen trotz der erheblichen Genauigkeit der Messungen wohl 
\och noch innerhalb der Fehlergrenze. Ausserdem wurden von 
ravtz die Temperaturkoeffizienten der genannten Gase nur auf Luft 
bezogen. also keine Absolutwerte bestimmt. 


B. Ausführung der Messungen. 
I. Darstellung und Messung von 


Die Messungen wurden mit Hilfe eines MAacH-ZEHNDERschen Interferometers 
usgeführt. Die Einzelheiten über die Aufstellung und Anordnung der Apparatur 
ind in den Mitteilungen 2 bis 7 angegeben. Für die Messung an (O0, wurde der in 
ler 6. Mitteilung beschriebene Ofen verwandt. Der geringe Temperaturabfall 
von 20° von der Mitte des Rohres zu den Enden spielte bei dem kleinen Temperatur- 
koeffizienten der Refraktion keine Rolle. Als Messrohr wurde das in Mitteilung 2, 
S. 157, beschriebene Quarzrohr benutzt. Die Messungen wurden bei der Wellen- 
inge A=546'1 mu ausgeführt. Da die Dispersion des CO, im Sichtbaren sehr 
lein ist und ihre Temperaturabhängigkeit in der Fehlergrenze bleiben dürfte, 
vurde auf ihre Messung verzichtet. 

Alle Messungen wurden an einer Rohrfüllung ausgeführt, und zwar in der in 
\litteilung 2, S. 161 beschriebenen Weise. Bei jeder Temperatur des Messrohres 

ırden mindestens acht Bestimmungen der Streifenzahl gemacht. Dabei wurde 
vährend des Verdampfens beobachtet, da die Kondensation zu lange Zeit be- 
nspruchte. Die Messungen erstreckten sich auf das Temperaturintervall von 
|5 bis 800° C, und zwar wurden zur Kontrolle die Messungen abwechselnd bei 
öheren und bei tieferen Temperaturen des Messrohres ausgeführt. Es zeigte sich 
labei kein systematischer Gang der Streifenzahlen. Ebenso wurde bei Zimmer 
emperatur nach Abschluss sämtlicher Messungen die gleiche Streifenzahl wie zu 
Beginn der Messungen erhalten. Es hatten also während der Messungen keine 
Störungen, wie etwa die Abgabe eines adsorbierten Gases durch die Quarzwand, 
tattgefunden. 

Das CO, wurde aus Marmor mit analysenreiner Salzsäure (von Kahlbaum) 
ntwickelt, mit Permanganat gereinigt, über konz. H,80, und P;0, getrocknet 
ınd in ein Vorratsgefäss geleitet, in dem es längere Zeit über P,0, stand. Aus 
liesem wurde so viel Gas in das Messrohr gegeben, als etwa 200 Streifen entsprach. 
Das Messrohr war vor der Einfüllung des CO, etwa 3 Stunden lang bei einem 
Druck von weniger als 0'003 mm bei etwa 1000° ausgeheizt worden. Da es uns 
nur auf die Untersuchung der Temperaturabhängigkeit der Refraktion ankam, 


wurde der Absolutwert nicht bestimmt, sondern für diesen bei Zimmertemperatur 


!) Travtz, M. und v. DECHEND, A., Z. techn. Physik 12 (1931) 243. 
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für = 546'1 ma der Wert R= 6'687 cm? zugrunde gelegt, der sich aus dem Mit: 
wert (rn, — 1) :10%= 450'6 der Ergebnisse von ÜUTHBERTSON!), Koc#?), Tavss ı 
HoRNUNnG?) ergibt. 


Il. Darstellung und Messung der Essigsäure. 

Wegen der Kleinheit des Temperaturintervalles (vgl. Tabelle 3), in dem 
Dissoziation der Doppelmoleküle stattfindet, und dem erheblichen Temperatuı 
koeffizienten musste die Temperatur im Messrohr sorgfältig konstant gehali 
werden. Das Quarzrohr wurde deshalb in einen Ölthermostaten eingebaut#®). De: 
seitliche Ansatz, der zur Kondensation der Essigsäure diente, ragte aus dem Bode: 
des Ölbades heraus und konnte durch ein zusätzliches kleines Ölbad geheizt werde: 
Im übrigen war die Apparatur dieselbe wie die in den Mitteilungen 2 bis 7 
schriebene. 

Als Ausgangssubstanz diente Eisessig p. A. von de Han, der durch dreimaliges 
Ausfrieren und durch zweimalige fraktionierte Destillation gereinigt wurde. D 
Gefrierpunkt der gereinigten Säure betrug 16°68°5). Die Reinheit wurde dur 
Titration mit einer eingestellten Na,C'O,-Lösung und NaOH geprüft. Zwei An 
Iysen ergaben einen Prozentgehalt von 99'95+-0'03 an Säure. Die Säure wurd 
in Glaskugeln eingeschmolzen zur Wägung gebracht und in das Quarzrohr eiı 
geführt (vgl. 6. Mitteilung, 8. 201). 


C. Ergebnisse der Messungen. 
In den Tabellen 1 bzw. 2 und 3 sind die Ergebnisse der Mes 


sungen angegeben. 


Tabelle 1. Temperaturabhängiekeit der Refraktion 
818 
von bei 5461 mu. 


Mittl. Mittl. Ab- Zahl deı 
R (in em?) 

Streifenzahl weichung Messungen 
35 011 6683 10 
160 180°4, "06 6683 12 
200 1804, 009 6683 14 
350 1544, 6684 14 
470 1897, +- 019 6642 
500 1899, 6699 14 
600 1900, 6703 14 
710 1903, 0°17 6'715 25 
S00 1906, 0°17 6°725 30 


I) ÖUTHBERTSON, Ü. und M., Proc. Roy. Soc. London (A) 97 (1920) 152 
2) Koch, J., Nova Acta Reg. Soc. Sci. Upsaliensis (4) 2 (1909) 61 und Ark. Mat! 
10 (1914) 11. 3) Tauss, J. und HoRrNunG, G., Z. techn. Physik 8 (1927) 33> 


!) Die Messungen an Einwaage I bei 250° und 300° wurden mit einem elektrisch: 


Ofen ausgeführt. 5) Die im LAanDouLTt-BÖRNSTEIN und in den Critical Table- 


angeführten Werte schwanken zwischen 16°6° und 16'7 
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Beim Kohlendioxyd (Tabelle 1) findet bis über 400° keine 
‚serhalb der Fehlergrenzen liegende Änderung der Streifenzahlen 
tt. Es lässt sich daher nicht entscheiden, ob das flache Minimum 
etwa 160° reell ist. Von 500° ab ergibt sich jedoch ein deutlicher 
stieg der Refraktion mit steigender Temperatur. Der gesamte 

instieg zwischen 15° und 800° beträgt 0'038 em? oder 0°57', von R, 
ot also ausserhalb der Fehlergrenze, die etwa 01°, ausmacht. 

Es fragt sich, ob der Effekt nicht durch eine Adsorption des 
(0, an der Wand des Quarzrohres bei tiefer Temperatur vorgetäuscht 
sein kann, das infolge der Temperaturerhöhung in Freiheit gesetzt 

ird. Gemäss der von uns gefundenen Differenz von einem Streifen 
zwischen der höchsten und der tiefsten Temperatur müsste die Menge 
des adsorbierten CO, 14:10" Moleküle betragen. Aus dieser Zahl, 
der Grösse der Rohroberfläche von etwa 500 em? und einem mitt- 
leren Durchmesser der C'O,-Moleküle von 3 A kommt man zu dem 
unwahrscheinlichen Schluss, dass bei 500° noch etwa 200 Molekül- 


schichten adsorbiert sein müssten. 


Tabelle 2. Absolutwert der Molrefraktion von monomolekularer, 
dampfförmiger Essigsäure 5461 mu). 


Einwaage Zahl der 
N tC Vinem?’ Lin cm N R incm 
in g Mess. 
("15099 250 17000 50099 32223 + 0°06 10 13'218 -- 0'003 
09367 195 17040 59.99 19946 12 13°217 0'005 
WOSSSS 192 170°55 53909 1S8’49 2008 10 13°214-- 0'005 


Mittel 13°216 0'002 


Tabelle 2 gibt die Ergebnisse an dampfförmiger Essigsäure 
oberhalb von 190° wieder, wo die Doppelmoleküle praktisch voll- 
ständig in Einzelmoleküle dissoziiert sind. Es bedeutet V das Vo- 
lumen des Quarzrohres, das durch Auswägen bis auf 001°, genau 
bestimmt wurde, und Z die Länge der Messkammer. Aus der mittleren 
\bweichung der beobachteten Streifenzahlen N vom Mittel berechnet 
sich die dadurch bedingte Unsicherheit von R zu 0°04%,. Auf Grund 
les Mittelwertes bei vollständiger Dissoziation R, = 13'216 em? (vgl. 
labelle 2) wurden die Werte der Tabelle 3 in der Weise berechnet, 
(lass die bei der jeweiligen Messtemperatur beobachtete Streifenzahl 
nit Hilfe des für die betreffende Füllung erhaltenen, in der Tabelle 2 
ıngegebenen Wertes der einfachen Moleküle auf den Wert 13'216 
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Tabelle 3. Temperaturabhängigkeit der Refraktion von 
dampfförmiger Essigsäure bei 1= 5461 mu. 


Einwaage Mittl. Ab- Zahl der 
R in cm? 
Nr. weichung - 10% Messungen 
I 130 13'248 4 19 
150 13’233 7 2 
200 13'219 > 
250 13'216 10 
300 13°215 5 
Il 123 13°251 4 14 
136 13235 7 N 
149 13°228 7 
166 13'222 4 
182 13219 
195 13°216 5 12 
Ill 119 13°248 
121 13°247 7 
145 13'228 4 12 
170 13219 7 7 
190 13°215 S S 
192 13'216 4 10 
81325} o Einwaage I 
| 


0 750 200 250 300° 
Temperatur ın °C 


Fig. 1. Temperaturabhängigkeit der Molekularrefraktion der dampfförmigen 


Essigsäure. 


umgerechnet wurde. Das Ergebnis ist in der Fig. 1 wiedergegeben 
Es findet eine deutliche Abnahme der Refraktion mit steigende: 
Temperatur statt. Die Abnahme beträgt zwischen 120° und 19 
etwa 0'2 bis 0°3°,, liegt also ausserhalb der Fehlergrenze. Bei Temp: 
raturen um 200° streben die Refraktionswerte einer Grenze zu, di: 
um so früher erreicht wird, je kleiner die Einwaage ist. Bei tiefere: 
Temperaturen ist der Absolutwert von R um so grösser, je grösseı 
die Dichte der Rohrfüllung ist. Dieses Verhalten lässt darauf schliessen 


dass der Effekt durch die Dissoziation der Doppelmoleküle in einfache 
Moleküle bedingt ist. 
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D. Diskussion der Ergebnisse. 
1. Kohlendioxyd. 

Es sollen zunächst die Ergebnisse am Kohlendioxyd diskutiert 
rden. Wir gehen von der Formel 
R- = 
us, in der N, die Zahl der Moleküle pro Mol, die sich im Zustand %k 

‚efinden, und «, ihre Polarisierbarkeit bedeuten. Es gilt!): 


(1) 


(2) 
Darin ist A die Prancksche Konstante, die »,, sind Übergangs- 
[requenzen, die durch die Energiedifferenzen der verschiedenen Mole- 
külzustände gegeben sind, und die p,, die den Elektronenübergängen 
zugehörigen „Momente“. Die Summationen sind über sämtliche vom 
Zustand k aus möglichen Übergänge k »j und über sämtliche vor- 
kommenden Zustände k zu erstrecken. 

Da sowohl die p,, als auch die v,, temperaturunabhängige Molekül- 
konstanten sind, können auch die «, nicht von der Temperatur 
abhängen. Dagegen wird gemäss dem BOLTZMANNschen e-Satz mit 
steigender Temperatur die Zahl der Moleküle N, sich zugunsten 
höherer Schwingungszustände?) k verschieben. Aus dem experimen- 
tell für OO, gefundenen Anstieg der Refraktion ist dann zu schliessen, 
dass für Zustände mit höheren Schwingungsquantenzahlen die «,- 
Werte grösser sind als für den Grundzustand. Bis zu einem gewissen 
Grade wird dieser Effekt dadurch bedingt sein, dass die v,,; von einem 
höheren Schwingungszustand %k aus im Mittel kleiner sind als vom 
Grundzustand aus. 

Zur Begründung vereinfachen wir Gleichung (1) und (2) unter 
Berücksichtigung, dass v?< v,., ist, zu: 


Nimmt man als erste grobe Näherung an, dass die p,,-Werte konstant 


!) Vgl. etwa den Aufsatz von G. WENTZEL im Handb. d. Physik, Bd. XXIV, 2, 
Ss. 781 (1933). 2) Die Anregung von höheren Rotationszuständen spielt für 
unsere Frage wegen der Kleinheit der betreffenden Energiedifferenzen praktisch 
keine Rolle, und eine Anregung höherer Elektronenzustände findet bis 800° noch 
nicht statt. 
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sind für verschiedene Anfangszustände %k und gleiche Endzuständ 
so kann man (3) in der Form: 


2 ‚N; 


schreiben. 
Wir betrachten die relative Anderung der einzelnen Summanden 


S;= (p,) > = infolge der Änderung der N, -Werte bei steigender Tenı 


k 
peratur. Setzt man v,.;—?,y I, und vernachlässigt die Glieder, die 


in A,/»,; von einer höheren als der ersten Potenz sind, so ergibt 
sich durch Reihenentwicklung: 
S;= (p,)® -(p + N,—1, 5 
Yo 


wobei N die Zahl der Moleküle im Mol bedeutet. Für die relative 
Anderung von 8, bei Steigerung der Temperatur von T, auf 7, erhält 


man dann: 
N+ “ 


Ya 
Im Nenner lässt sich aber das zweite Glied gegenüber dem ersten veı 
nachlässigen, da A,/»,;<1. Also wird: 


S N 


Die relative Änderung muss also um so kleiner werden, je kleiner die 


A,/vo; sind, d.h. aber je grösser »,, ist. Das ist der Fall für möglichst 
energiereiche Endzustände j. Der energiereichste Endzustand, dessen 
p; in Gleichung (4) eine merkbare Grösse besitzt, ist der des einfach 
ionisierten Moleküls. Für diesen Endzustand lässt sich aber auf Grund 
des BOLTZMANNschen e-Satzes die relative Änderung des zugehörigen 
Summengliedes j zwischen 20° und 800° aus den zur Anregung deı 
ersten Schwingungszustände nötigen Energiebeträgen!) und aus deı 
Grösse der lonisierungsenergie von etwa 16 Volt zu 1'2%, berechnen 
Da sich die Summenglieder für energieärmere Endzustände j relatiı 


1) Diese ergeben sich nach A. EuckeEn für die drei Grundschwingungen zu 
029, 0'18 und 0'08 Volt. Vgl. die Zusammenstellung im Handb.d. Physik, Bd 
XXIV/2, 1930, S. 111. 
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ker ändern müssen, müsste man auch eine grössere Änderung von 

ıls 12%, erwarten. Da die tatsächlich gefundene Zunahme nur 

wa 06%, beträgt, ist zu folgern, dass die Annahme der Konstanz 

p.;-Werte für verschiedene % nicht gilt, sondern dass die P;;-Werte 

für die angeregten höheren Schwingungszustände ebenso wie die 
Werte im Mittel kleiner sind als für den Grundzustand, 


2. Essigsäure. 

Im Gegensatz zu dem positiven Temperaturkoeffizienten der 
hefraktion beim CO, wurde bei der Essigsäure ein negativer Tempe- 
raturkoeffizient gefunden. 

Wie in Abschnitt © erwähnt, steht die Abhängigkeit der Refrak- 
ton von der Dichte und der Temperatur qualitativ im Einklang mit 
der Annahme, dass der Effekt durch die Dissoziation der Doppel- 
moleküle bedingt ist. Zur quantitativen Prüfung wurde mit Hilfe 
der von NERNST!) aufgestellten Formel 


15-103 
log A 
4°75-7 


der Dissoziationsgrad y für die beobachteten Dichten und Tempera- 


175 log T — 383 (S) 
turen berechnet. Die Dissoziationsgrade sind zusammen mit den 
Werten AR= R,— 13'216 in der Tabelle 4 eingetragen. Tatsächlich 


labelle 4. Zusammenhang zwischen Dissoziationsgrad y und Refrak- 
tionsänderung AR bei der dampfförmigen Essigsäure. 


Einwaage R— 13216 IR 
Nr. 
I 130 0032 019 

150 0'017 021 
0003 020 
250 1’00 
300 100 
II 123 0.035 084 022 
136 0019 vu] 
149 0012 0,94 020 
166 020 
182 
195 100 
Ill 119 032 019 
121 0031 019 
145 20 
170 0003 
190 — (001 100 
192 


!) NERNST, loc. eit. 
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sind die Werte für R—R, __„, wobei R, 


Molrefraktion der Einzelmoleküle bedeuten, innerhalb der Fehler- 


> 

R CHzCOOH 2 und R, 
grenzen von etwa 10°, konstant, was für die Richtigkeit unserer An 
nahme spricht. Die Assoziation zu Doppelmolekülen würde also ein 
Erhöhung der Molrefraktion pro 1 CH,COOH um 0'2 cm? oder 15 


bedingen. 


a) Änderung der Übergangswahrscheinlichkeiten 

bei der Assoziation. 

Zur Erklärung dieses Effektes greifen wir auf Formel (1) und (2 
(S. 347) zurück. Im Doppelmolekül tritt gegenüber dem Einzel 
molekül die zusätzliche Schwingungsmöglichkeit der Einzelmoleküle 
gegeneinander auf, das führt aber zu einer Vergrösserung der Zahl 
der Zustände & und j und damit zu einer Erhöhung der Zahl deı 
Summanden in der Formel (1) und (2). Üben ferner die Moleküle bei 
der Zusammenlagerung nur schwache Kräfte aufeinander aus, so dass 
die Elektronenanordnung des Einzelmoleküls nicht wesentlich ge 
ändert wird, wie es im Falle der Essigsäure mit grosser Wahrschein 
lichkeit anzunehmen ist, so wirken sich die gegenseitigen Störungen 
der Moleküle bei der Assoziation dahin aus, dass beim Assoziations 
produkt Elektronenübergänge ermöglicht werden, die im Einzel 
molekül verboten sind!). Das bedeutet aber eine Vergrösserung deı 
P,;-Werte und damit eine Erhöhung der Refraktion des assoziierten 
Moleküls. 

b) Änderung der »,,-Werte bei der Assoziation. 

Um den Einfluss der Veränderung der »,;-Werte bei deı 
Assoziation zu erkennen, betrachten wir die Formel (3). Zunächst 
ist festzustellen, welche Summanden, d.h. welche p,;-Werte einen 
wesentlichen Beitrag zu R liefern. Nur für diese Glieder wird sich 
eine Veränderung der »,;-Werte bemerkbar machen. HERZFELD und 
Worr?) konnten nun zeigen, dass in der Dispersionsformel der Edel 
gase und der Halogenwasserstoffe ausschlaggebend die p,,;-Werte sind 
deren zugehöriger Elektronenübergang in einer einfachen lonisierung 


ı) Vgl. die allgemeinen Ausführungen von W. FINKELNBURG (Z. Physik % 


(1935) 699) und die Ergebnisse der Absorptionsmessungen von W. FINKELNBUR 
und W. STEINER (Z. Physik 79 (1932) 69) an 0, bei hohen Drucken. 

2) Herzreuo, K.F. und Worr, K.L., Handb.d. Physik, Bd. XX, 192», 
S. 626 und 627. 
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s Moleküls besteht. Da sich im Sichtbaren die Refraktion der 
\ssigsäure vollkommen durch eine 1-gliedrige Dispersionsformel wie- 
geben lässt, deren Frequenz », = 3'°37 sec”! 89 mu)'!) be- 
ırt, können wir annehmen, dass auch in diesem Fall der Loslösung 


nes Elektrons unter Bildung eines einfach geladenen Molekülions 4 
der weitaus grösste p-Wert zuzuschreiben ist. Die Änderung des », 4 
Wertes bei der Assoziation ist dann proportional der Änderung der ; - 
lonisierungsenergie. Diese Änderung lässt sich nun mit Hilfe des 4 
Kreisprozesses dem Vorzeichen nach beurteilen. 

Es sei /, die zur lonisation eines einfachen Gasmoleküls be- A 
nötigte und /° die bei der Vereinigung des betreffenden Molekülions e 
mit einem zweiten Molekül freiwerdende Energie. Gewinnt man a 
ferner bei der Vereinigung dieses Doppelmolekülions mit einem Elek- r. 
tron die Energie /,, wobei ein assoziiertes Molekül gebildet wird, ©; 
dessen Aufspaltung in einfache Moleküle die Energie D erfordert, u 
so gilt: 
oder für die Differenz der lonisierungsenergien: 

I, —l,=4Al=P-D. 

Sowohl P als auch D setzen sich aus je zwei Teilen zusammen: : 
Erstens aus der Energie homöopolarer Wechselwirkungen, die in i 
beiden von derselben Grössenordnung sein dürfte, und zweitens aus £ 
elektrostatischen Anziehungsenergien, und zwar aus der Änziehungs- 
energie zweier Dipole, P aus der eines lons und eines Dipols. Da h. 
letztere wesentlich grösser ist als die erstere, muss auch /° grösser als D n 
sein. Daraus ergibt sich 4/ >0. Das bedeutet aber eine Verkleinerung g 
des v,,;-Wertes oder eine Vergrösserung der Refraktion bei der Asso- ; 
ziation. 

Es wirken also bei einer derartigen Assoziation alle Faktoren 2 
in Richtung der Erhöhung der Refraktion. Nur, wenn bei der Assozia- F 
tion eine weitgehende Änderung der Elektronenkonfiguration der \ 

Einzelmoleküle stattfinden würde, liessen sich die obigen Betrach- 
tungen nicht mehr anwenden, da dann die p,;- und die v,;-Werte 5 
sich ebenfalls sehr stark ändern könnten und man über den Sinn der 5 

!) Nach Messungen von LANDoLT (Pogg. Ann. 117 (1869) 353) und F. Eısex- 2 
LOHR (Z. physik. Chem. 75 (1910) 585) an flüssiger Essigsäure berechnet. Die 2 
eventuell vorhandene, kleine Anderung von v, beim Verdampfen spielt für die A 
obigen Betrachtungen keine Rolle. a 
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Änderung von vornherein keine Aussagen machen kann. Solange ab 
die Assoziation, wie in dem untersuchten Fall der Essigsäure, dur«! 
schwache VAN DER WaAaLsSsche Kräfte bedingt wird, welche die Ele! 
tronenanordnung des Einzelmoleküls nur sehr wenig beeinflussen, h 
man nach dem Obigen mit einer Erhöhung der Refraktion bei d. 
Assoziation zu rechnen. Eine solche wurde auch tatsächlich von uı 
beobachtet. 


x 


Für die Anregung zu dieser Arbeit und die dauernde Anteil 
nahme möchten wir Herrn Prof. Dr. K. FAJans unseren besondere: 
Dank aussprechen. 


Physikalisch-Chemisches Institut an der Universität München. 
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Über die Änderung der Refraktion und Dispersion 
heim Übergang vom dampfförmigen zum flüssigen Zustand. 
Von 
P. Hölemann. 


XLVI. Mitteilung der ‚„Refraktometrischen Untersuchungen“ von K. FAJANS 
und Mitarbeitern!). 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 3. 36.) 


Es wird die Molrefraktion von flüssigem SiCl,, SnCl,;, und SnBr, für die 
Wellenlängen 486'1, 587°6 und 656'3 mu bestimmt. Die Ergebnisse werden denen 
für die Dämpfe gegenübergestellt. Zum Vergleich wird die Änderung der Refrak- 
tion von COly, CgHg, HsO und Essigsäure, sowie von CO,, Diäthyläther, Äthyl- 
hlorid und Äthylnitrit beim Verdampfen herangezogen. 

Ausser bei 0,H,Cl für A=546'1 und bei CCl, und H,O für A = 0 findet bei 
ler Kondensation eine deutliche Abnahme der Refraktion statt. Die Grösse dieser 
\bnahme nimmt in der Reihe OCl,—8SiCl,—SnCl;—SnBr,; zu. Sie steht in keiner 
eindeutigen Beziehung zum Dipolmoment. Bei SiCl, SnBr;, und H,O 
ergibt sich ausserdem eine merkbare Änderung der in eine eingliedrige Dispersions- 
formel eingehenden Eigenwellenlänge beim Übergang vom flüssigen zum dampf- 
förmigen Zustand. 

Beim #0 lässt sich höchstens ein Drittel der Refraktionsabnahme bei der 
Kondensation auf eine Vergrösserung des Einflusses der ultraroten Banden auf 
die Refraktion im Sichtbaren zurückführen. Die beobachteten Refraktionsände- 
rungen lassen sich am besten durch die Annahme der Überlagerung zweier Effekte 
verständlich machen: 

I. Infolge einer eventuellen Assoziation der Moleküle in der Flüssigkeit wäre 
eine Erhöhung der Refraktion zu erwarten. 

2. Durch die Abweichung des tatsächlichen inneren Feldes in der Flüssigkeit 
vom LORENTZ-LorRExzschen inneren Feld ergibt sich eine Erniedrigung der Re- 
traktıon. 

Die im allgemeinen bei der Kondensation beobachtete Erniedrigung würde 


demnach ein Überwiegen des zweiten Effektes bedeuten. 


!) Von früheren Mitteilungen werden im folgenden zitiert: IX: KoHxer, H., 
Z. physik. Chem. (B) 1 (1928) 427. X: GEFFcKEN, W. und Konser, H., Z. physik. 
Uhem. (B) 1 (1928) 456. XII: Konser, H. und GrESSMaNnN,M.L., Z 
Uhem. (A) 144 (1929) 137. XXXV: HÖLEMANN, P, und GOLDSCHMIDT, H., Z. physik. 
Chem. (B) 24 (1934) 210. XLV: GoLpscHMIDvT, H. und HöLEmanN, P., Z 
Chem. (B) 32 11936) 341. 
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A. Einleitung. 


In der XLV. Mitteilung von H. GoLDSCHMIDT und P. HÖLEMANN 
wurde am Beispiel der dampfförmigen Essigsäure beobachtet, dass 
infolge der gegenseitigen Kraftwirkungen bei der Assoziation zu 
Doppelmolekülen eine Zunahme der LorENTZ-Lorenzschen Refrak 
tion erfolgt, und auf Grund einer theoretischen Diskussion wurde plau 
sibel gemacht, dass eine solche Zunahme immer dann zu erwarten 
ist, wenn die Assoziation durch VAN DER Waarssche Kraftwirkungen 
hervorgerufen wird. Derartige Kräfte üben die Moleküle besonders 
in Flüssigkeiten aufeinander aus, und es wäre daher anzunehmen 
dass auch beim Übergang vom dampfförmigen in den flüssigen Zı 
stand eine Erhöhung der Refraktion stattfindet. 

Eine Übersicht über die Abhängigkeit der Refraktion vom Aggrı 
gatzustand findet sich in einer Arbeit von STUART und VOLKMANN!), 
Aus der dort angegebenen Tabelle geht eindeutig hervor, dass im 
Gegensatz zu diesen Schlussfolgerungen die Änderung der Refraktion 
beim Verflüssigen, wenn überhaupt merkbar, stets in einer Abnahme 
besteht. Es liegt nahe, diese Abnahme damit in Zusammenhang zu 
bringen, dass in Flüssigkeiten die Voraussetzungen für die Gültigkeit 
der LoORENTZ-LoRENZschen Formel nicht streng erfüllt sind. Wiı 
hätten es also bei der diskutierten Refraktionsänderung mit der Über 
lagerung zweier Effekte zu tun, worauf vielleicht auch die Tatsache 
hindeutet, dass nach der Zusammenstellung bei Stuart und VOLk 
MANN!) die Refraktionsänderungen keinen deutlichen Zusammenhang 
mit dem Dipolmoment erkennen lassen. Da von den in der Zusammen 
stellung angeführten Stoffen nur (C, H,),O, H,Clund €, H,NO, 
in beiden Aggregatzuständen an den gleichen Präparaten gemessen 
wurden, die Werte der anderen angeführten Stoffe also ziemlich un 
sicher sein können, wollen wir zur weiteren Klärung der Frage in 
der folgenden Arbeit die Ergebnisse zusammenstellen, die im hiesigen 
Institut gewonnen worden sind. 

Da die zu beobachtenden Refraktionsänderungen sehr klein sind 
wurde besonderer Wert darauf gelegt, dieselben sorgfältig gereinigten 
Substanzen in beiden Aggregatzuständen zu messen. Auf diese 
Weise wird der durch die eventuell vorhandenen Verunreinigungen 
entstehende Fehler eliminiert. 


!) Stuart, H. A. und VOLKMANN, H., Z. Physik 83 (1933) 461. 
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Um ein möglichst übersichtliches Tatsachenmaterial zu erhalten, 
rde zunächst die Reihe CC, SiCl,, SnCl,, SnBr,') als eine Reihe 
‚log gebauter dipolloser Stoffe untersucht. Die Hinzunahme von 
},?) erlaubt einen eventuell vorhandenen Einfluss der Molekül- 
rm zu studieren. Als Dipolsubstanzen wurden das besonders genau 

ıtersuchte 4,0?) sowie die Essigsäure?) herangezogen. 

Die flüssige Essigsäure wurde von uns nach der in der IX. und 
\ll. Mitteilung beschriebenen Methode mit Hilfe eines PULFRICH- 
chen Refraktometers gemessen. Flüssiges ÜCl, und C,H, wurden 
m hiesigen Institut von M. L. KoENIG-GRESSMANN und E. P. LinTon ?) 
ıntersucht, an flüssigem H,0 wurden Präzisionsmessungen von 
6. PrscE ausgeführt?). Über die Messungen der Refraktion von 
flüssigem SiCl,, SnCl, und SnBr, soll im folgenden berichtet werden. 


B. Ausführung der Messungen. 


Die Reinigung und Analyse der verwendeten Präparate von UÜl,, SiCL,, 
SnBr, und ist in der XXXV. Mitteilung von HöLEMANN und GOLD- 
SCHMIDT beschrieben. Danach ist der durch eventuelle Verunreinigungen ent- 


stehende Fehler im Absolutwert der Refraktion sicher kleiner als 0'1°% 


l. Messung der Dichte. 


Zur Messung an SnBr, wurde das in der Arbeit von 
H. Kouner (IX. Mitt.) beschriebene Pyknometer benutzt. 
Die Temperatur des Thermostaten betrug 350°. Die Bil- \ 
dung einer dünnen Haut von Hydrat auf dem überstehenden hi 
lropfen störte die Messung nicht, da die Haut sich beim 11] 
\bstreifen des Tropfens vollkommen beseitigen liess. hi 
Zur Dichtemessung an SnCl, wurde ein SPRENGEL- IH 
Ostwaupsches Pyknometer verwendet, das beiderseits mit 
Hähnen versehen war. Die beiden Rohrmündungen vor | 
den Hähnen waren für gewöhnlich durch Trockenröhren ge- | 
schützt, damit sich in ihnen unter dem Einfluss der Luft- B 
feuchtigkeit kein Hydroxyd absetzen konnte. Das über- 
schüssige SnC/;, wurde aus den Enden nach Einstellung des 
lemperaturgleichgewichtes und Schliessen der Hähne mit 
Hilfe von eingeführten Kapillaren mittels Äther heraus- Fig.1. Pyknometer. 
sespült. 
Das für die Messung des besonders feuchtigkeitsempfindlichen S5CT7, benutzte 
P’yknometer ist in Fig. 1 abgebildet. Bei @ war es an die Fraktionierapparatur 


1 


!) Über die Messungen dieser vier Stoffe, sowie von H,O in Dampfform vgl. 


X\XXV, Mitteilung von P. HöLEmMANnN und H. GOLDSCHMIDT. 2) Noch nicht 
veröffentlichte Messungen. 3) Über die Messungen im dampfförmigen Zustand 


vel. die Mitteilung XLV von H. GoLpscHMIpT und P. HöLEMmANN. 
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angeschmolzen. Nachdem die obere Kugel gleichzeitig mit dem Vorratsgefäss fi 
die Messung des Brechungsindex (vgl. B. 2) gefüllt worden war, wurde bei 

abgeschmolzen und durch vorsichtiges Evakuieren und Einlassen von getrocknet: 
Luft bei 5 soviel Flüssigkeit in die untere Kugel gebracht, dass der Flüssigkeit 
meniscus im unteren Ende der graduierten Kapillare stand. Die überschüssi 

Flüssiekeit liess sich leicht durch Verdampfen bei stärkerem Evakuieren entferne: 
Nach der Wägung wurde das Volumen der Flüssigkeit für verschiedene Tempe: 

turen durch Ablesen der Stellung des Meniscus in der Kapillare ermittelt. Da 
Leergewicht wurde nach Entfernen des SiCl, bestimmt. Das Pyknometer uı 
die Kapillare waren vorher mit Wasser für die verschiedenen Messtemperature: 
geeicht worden. 

2. Messung des Brechungsindex. 


Der Brechungsindex wurde mittels eines PuvLrricHschen Refraktometers 


einem auf den Trog aufgeschliffenen Heizer (vgl. X. Mitt.) gemessen. Der Tr: 
wurde statt mit Picein mit Syndetikon aufgekittet, das sich als genügend wide: 
standsfähig gegen die untersuchten Flüssigkeiten erwies. Ausserdem geschah da 


Aufkitten nur am äusseren Rande, damit der Kitt möglichst wenig mit den Flüssi: 


keiten in Berührung kam. Der abgelesene Winkel blieb während 2 Stunden bis 


auf 0'3° konstant. 


Fig. 2. Vorratsgefäss mit Refraktometertrog. 


Das durch den Ansatz b gefüllte Vorratsgefäss A (Fig. 2) wurde mit Hilfe de- 


Schliffes s so an den Refraktometertrog 7 angesetzt, dass die Kapillare k in das 


kleine Röhrchen r hineinragte. Der Trog wurde dann im Hochvakuum getrockne! 
und mit über P,0, getrockneter Luft gefüllt. Durch Drehen des Röhrchens 
wurde die Kapillare abgebrochen und nunmehr die Flüssigkeit aus A in den Tro: 
hineingedrückt. Es wurden nacheinander immer mehrere Trogfüllungen gemesse: 
Die abgelesenen Winkel erwiesen sich bei verschiedenen Füllungen innerhalb v: 
0'5’ als konstant. Zur Messung des Brechungsindex wurden die gelbe He-Lini 
(4= 587'5 m.) und die beiden Wasserstofflinien bei 656°3 ma. und 486°1 ms benutz! 
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3. Genauigkeit der Messungen. 

Bei SiCl, und SnCl, wurde nur eine Substanzprobe gemessen, bei SnBr, 

wei unabhängig voneinander dargestellte Präparate. Sowohl die Dichten als 
uch die Brechungsindices sind Mittelwerte aus mindestens zwei Messungen. Der 
Fehler in d kann bei SnBr, und S8iCl, maximal 0'033, bei SnCl, 0'0,4 betragen, 
während der Fehler in » nicht grösser als 0°0,15 sein dürfte. Der dadurch bedingte 
Fehler im Absolutwert von R kann sich danach bei allen drei Stoffen auf höchstens 
001 em? belaufen. Der Fehler in der Dispersion kann 0°1% nicht übersteigen. 
Der weitere durch eventuelle Verunreinigungen bedingte Fehler im Absolutwert 
von R von weniger als 0°1% (vgl. S. 355) ist für unseren Vergleich der Refraktion 
im dampfförmigen und flüssigen Zustand belanglos und ist daher in den Tabellen 2 


und 3 bei den Angaben der Fehlergrenzen nicht mit eingerechnet. 


C. Ergebnisse der Messungen und Vergleich mit älteren Daten. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Die gute Übereinstimmung der Resultate für die beiden 
Präparate von SnBr, geben einen Einblick in die Reproduzierbarkeit 
der Messungen. Die Resultate wurden durch eingliedrige Dispersions- 
formeln von der Form: 

R= R„A?/(A?— 4%) (1) 
dargestellt. Die Konstanten R, und #2 sind zusammen mit denen, 
die sich aus Messungen älterer Autoren ergeben, in der Tabelle 2 
zu finden. Die mit Hilfe der Formeln berechneten Refraktionen 
sind zum Vergleich in Tabelle 1 eingetragen. Bei SnCl, stimmen 
die berechneten Werte mit den gemessenen sehr gut überein. Bei 
SnBr, dagegen tritt eine geringe Abweichung auf, die die Messfehler 
eben übersteigt. Sie ist wahrscheinlich auf eine zweite, im nahen 
Ultraviolett liegende Absorptionsbande zurückzuführen. Die Un- 
sicherheit in R, und #2 (vgl. Tabelle 2) ist daher bei SnBr, etwas 
grösser als bei SiCl, und SnCl,. 

Von früheren Arbeiten über Tetrahalogenide sind die umfang- 
reichen Messungen von Marvın!) und STIEFELHAGEN?) besonders 
erwähnenswert. Von beiden Autoren wurden aber nur die Brechungs- 
indices bestimmt. Für die Berechnung der Refraktion wurden für 
die entsprechenden Temperaturen die Dichten nach unseren Mes- 
sungen und nach den Angaben im LANDoLT-BÖRNSTEIN zugrunde 
gelegt. Natürlich ist dadurch ein relativ grosser, kaum abschätzbarer 
Fehler im Absolutwert von R möglich, da sich eventuelle Verunreini- 


1) Marvın, H. H., Physic. Rev. 34 (1912) 161. 2) STIEFELHAGEN, Ä., 
Diss. Berlin 1905. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 32, Heft 5 26 
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Tabelle 1. 


P. Hölemann 


Dichte, Brechungsindex und Molrefraktion der flüssigen 
Tetrahalogenide. 


in mu Sncl, InBr, 
Präparat 1 Präparat 2 
t= 25°0° 
4 
d,. = 1'4745') 2.2091 33210 33209 
n 
486’1 14168, 1'5202, 16826, 1'6827, 
587°6 14115, 15093, 1'6600, 1'6600, 
656°3 15047. 16511, 1'6511, 
R in em? 
gem. ber. gem. ber. gem. ber. 
4861 28°97 28'096, 35°87 35'87, 50'037 50°038 50'030 
587°6 2865 | 28:65, 3523 | 352%, 48735 | 48736 | 48745 
589"3 28°64, 3522, _ 48°730 
656°3 28°51, 3496 3496, 48211 48214 48214 
Tabelle 2. Konstanten der Dispersionsformeln und AR... für den 
Tabelle 2. Konstanten der formel | für d 
flüssigen Zustand. 
Substanz Autor tC (incm?) AR, (inem?) |33.10'2 (in cm?) 
TIMMERMANS 
| und Marrın 15 2642 25°75 
MARVIN 26°27 25°59 897 
| HUBBARD 25 26°48 2579 899 
Lixtox 2498 2646 2578 + 001 902 +05 
| STIEFELHAGEN 16 2875 82:0 
MARVIN 224 27°99 394 
eigene Messung 25°0 28°65 + 0°01 | + 0°02 806 + 06 
STIEFELHAGEN 16'2 3375 128 
Sndl, MARVIN 228 123 
| eigene Messung 25'0 3522 + 001: 33°92 + 0°01 128°7 + 06 
SnBr, eigene Messung 35°0 4873-001 46184003 1820 + 
CH. | VOELLMY 123 2618 002 2510 0'03 1419 10 
Liston 2498 2617 + 001 


1 weite ‚messen: di 
) Bei SiCl, wurde weiter gemessen: di,., 


= 1'4641. 
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ıngen der Präparate sehr stark auswirken können. Die Abweichungen 
ı den Absolutwerten der Refraktion gegenüber unseren Ergebnissen 
egen durchaus innerhalb der Fehlergrenzen der älteren Messungen. 
Wesentlich besser ist die Übereinstimmung mit den sehr exakten 
\lessungen von TIMMERMANS und MarTın!), HUBBARD?) und auch 
\VOELLMY?), bei denen diese Fehlermöglichkeit nicht vorhanden ist. 


> 


In der Dispersion, die durch die Konstante 42 gekennzeichnet 
ist, wirken sich Verunreinigungen und Unsicherheiten in der Tempe- 
ratur wesentlich weniger aus. Es stimmen daher die Werte für 2? 
von STIEFELHAGEN mit unseren Werten gut überein. Da die Mes- 
sungen von MARVIN sich im wesentlichen (abgesehen von CCl,) nur 
auf das nahe Ultrarot beschränken, lässt sich aus seinen Messungen 
der Dispersionsverlauf im Sichtbaren nicht mit genügender Genauig- 
keit entnehmen. Beim CCl,, bei dem Marvıv auch im Sichtbaren 
Brechungsindices gemessen hat, stimmt sein Wert für 42 sehr gut 
mit unserem überein. Ebensogut ist die Übereinstimmung mit 
TIMMERMANS und MARTIN. 


D. Diskussion der Resultate. 

Die Tabelle 3 gibt die Änderungen der Grössen R,;,g,, R, und 
2 beim Übergang vom dampfförmigen zum flüssigen Zustand wieder. 
Weiter sind bei unseren Messungen die Fehlergrenzen angegeben. 
Die Werte für die vier letzten Substanzen sind der Zusammenstellung 
bei STUART und VOLKMANN#) entnommen. In der letzten Spalte sind 
die Dipolmomente « angeführt. Ausser bei Ü'Cl, und H,O für R 

sowie bei (,H,Cl für R,,,, übersteigt R,—R, die Fehler- 
grenze wesentlich und ist durchweg positiv. Es besteht offensicht- 
lich kein eindeutiger Zusammenhang der AR-Werte weder mit R 
noch mit dem Dipolmoment. In der Reihe CO1,—SıCl, —SnCl,—SnBr, 
nimmt AR und AR/R monoton. mit der Polarisierbarkeit zu. Für 
die weniger symmetrisch gebauten Stoffe C,H, und CO, ist der Wert 
von AR relativ grösser als bei den Tetrahalogeniden. Trägt man 
nämlich, wie in Fig.3, AR gegen R,„°’) auf, so liegen die Punkte 
für die Tetrahalogenide innerhalb der Fehlergrenzen auf einer Ge- 


1) TIMMERMANS, J. und Marrın, F., J. Chim. physique 23 (1926) 747. 


HuBBarD, J. C., Z. physik. Chem. 74 (1910) 226. 3) VOoELLMY, H., Z. physik. 
Chem. 127 (1927) 305. +) STUART und VOLKMANN, loc. eit. 5) Für CO, 


musste der Wert von Rz4sı genommen werden, doch scheinen im allgemeinen 
die Unterschiede zwischen AR bei 546'1 mu und A=00 nur gering zu sein. 
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Tabelle 3. Vergleich von R, und im flüssigen und 
förmigen Zustand. 


Substanz Aggregat JR; 10 932.101) 
zustand in cm? in cm? in em? 
26°72 125° 92 
con, 155 | 245 0 
. 2918 „  1!28'20 97 
Sncl, 070 +0'08 07 +02 3+3 0 
d. 50'61 4771 171 
« « fl 
CH,CO,H fl 13:95 020 +0'06 14 
9978 
(0, H,),O 0,29 
22 
C,H,Cl == 0.00 20 
7'92 
15t- 
S 
05H 
[ co, 
% 20 
Fig. 3. AR als Funktion von R. 
raden, die der Gleichung AR, —=—144+- 0'06- R, genügt. Die Punkte 
für C,H, und CO, liegen gegenüber dieser Geraden wesentlich nach 
oben verschoben. 
1) 2) Bei den mit * bezeichneten Zahlen ist 
für den flüssigen Zustand der Einfluss der Ultrarotglieder eliminiert (vgl. S. 364) 


‚ch 


ıst 


4) 
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Bemerkenswert erscheint, dass bei der Essigsäure beim Ver- 
üssigen ebenfalls eine Erniedrigung der Refraktion stattfindet, ob- 
eich die Assoziation im Dampfzustand eine Erhöhung von R um 
5°, bedingt!). Zu beachten ist weiter, dass bei C(,H,Cl AR,,,, und 
ei H,O AR, verschwindet. 

Aus der Tabelle 3 geht weiter hervor, dass bei SiCl,, SnBr,, 
(,H, und H,O eine die Fehlergrenzen übersteigende Änderung von 
),: stattfindet, und zwar ergibt sich für SnBr, und C,H, eine Rot-, 
für SiCl, und H,O eine Violettverschiebung der Eigenwellenlänge bei 
der Kondensation. 

Zur Erklärung der Effekte müssen wir von der allgemeinen Dis- 
persionsgleichung (2) ausgehen: 

R- 1 M | 
Darin bedeutet n=n—ik den komplexen Brechungsindex (k = Ab- 
sorptionskoeffizient), ö die Dämpfungskonstante und » die Schwin- 
gungszahl?). 

Danach gibt es für die Effekte drei Erklärungsmöglichkeiten: 

l. Die Effekte werden durch die Vernachlässigung der Dämpfung 
vorgetäuscht. 

2. Durch Assoziation der Moleküle in der Flüssigkeit werden 
die c,- bzw. v,-Werte gegenüber den Werten im Dampfzustand ge- 
ändert. Wir haben dabei zu unterscheiden zwischen den Änderungen 
der ultraroten, der im nahen und der im entfernteren Ultraviolett 
gelegenen Dispersionsglieder. 

3. Der LoRENTZ-LorENzsche Ausdruck für die Refraktion ist für 
die Flüssigkeiten nicht streng gültig. 


1. Einfluss der Dämpfung. 

Zur Ermittelung des Einflusses der Dämpfung vereinfachen wir 
die Gleichung (2). Da wir uns weit von einer Absorptionsstelle ent- 
fernt befinden, so dass k&0 und d,»<r»?— »* ist, können wir nach 
den imaginären Gliedern (ik bzw. iö,v) als kleinen Korrekturgrössen 
entwickeln und erhalten: 


(n—ik’—1 M "—1 M 6n 
- . . = os . ik 
(n—ik)”’+2 d n’+2 d (n’+ 2)” d 
!) Vgl. XLV. Mitteilung. 2) Der Einfachheit halber wird im folgenden 
mit » statt mit A gerechnet. 


np! 
1) 
() 
1% 
A 
14 
Ir 
1’14 
> 
2 
9% 
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sowie 


Durch Gleichsetzen der reellen Glieder und Vernachlässigen de: 

Glieder, die in 4 von einer höheren als der ersten und in d,r von 

einer höheren als der zweiten Potenz sind, ergibt sich mit genügende: 

Näherung: 

— — (3 

d (v;— r”)” 


Da im Dampfzustand gilt: 


Also: 


für v—0 müsste also AR-0 werden. Weiter müsste AR mit »: 
(und zwar näherungsweise linear) zunehmen. Da beide Bedingungen 
durch die experimentellen Ergebnisse nicht erfüllt sind, folgt, dass 
die beobachteten AR-Werte zum mindesten nicht durch die Dämpfung 
allein bedingt sein können. Es erscheint sogar unwahrscheinlich, 
dass die Dämpfung auf unsere Ergebnisse, die für eine grosse Ent- 
fernung von den Absorptionsstellen gelten, einen wesentlichen Einfluss 
ausüben wird, da die bisher im Dampfzustand untersuchten Dämp 
fungseffekte!) nur in unmittelbarer Nähe der Absorptionslinien zu 
beobachten waren. 


2. Einfluss der ultraroten und ultravioletten Dispersionsglieder 

auf die Refraktionsänderung. 

Aus einer Reihe von Arbeiten?) geht hervor, dass eine Änderung 
des Aggregatzustandes auch eine Änderung der ultraroten Absorption 
bedingt. Es ist daher notwendig, die Auswirkung dieses Effektes auf 
die Refraktion zu untersuchen. Nach den Messungen von MARVIN’) 


an den flüssigen Tetrahalogeniden beträgt die Summe: Dr 
über sämtliche Ultrarotglieder für A—=540 mu bei CCl, 0'003, bei 


!) Vgl. z.B. über die Eigengasverbreiterung bei Hg die Arbeit von ORrTH- 
MANN, W. und PRINGSHEIM, P., Z. Physik 46 (1927) 106. 2) Vgl. u.a.: DREISCH, 
H., Z. Physik 30 (1924) 200. Mc. ALıster, D., Physic. Rev. (2) 36 (1930) 1799. 
Eruis, M. R. W., Philos. Mag. 8 (1927) 618. StansFrELn, Br., Z. Physik 74 (1931) 
460. 3) Marvin, loc. eit. 


| 
W | 
n""—1 c 
Ra = = . == - 
n"+-2 d vi v” 
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01, 0'004 und bei SnCl, 0'002 cem®. In derselben Grössenordnung 
‘ot die Summe für (',H,, wie sich aus den Messungen von RUBENS!) 
nd INGERSOLL?) ergibt. Da die ultraroten Glieder negatives Vor- 


deı ‚eichen besitzen, könnte ein positives AR=R,—R, nur durch eine 
von \erkleinerung des Absolutwertes dieser Glieder beim Verdampfen 
deı ‚edingt werden. Aber auch bei der maximal möglichen Verkleine- 


rung um den ganzen oben angegebenen Betrag dieser Glieder im 

(3 (lüssigen Zustand würde der Ultraroteinfluss noch wesentlich kleiner 

ıls die Fehlergrenze sein. Daraus ist zu schliessen, dass bei diesen 

Substanzen die ultraroten Glieder keinen merkbaren Einfluss auf die 
Refraktionsänderung ausüben. 

Für eine Abschätzung dieses Einflusses bei Wasser wurde über 

die Ergebnisse der Dispersionsmessungen im Ultraroten von RUBENS, 


(4) SEEGERT?) und INGERSOLL gemittelt, die bis auf etwa 08°, unter- 
einander übereinstimmen. Zur Auswertung der Messungen geht man 
P von der vereinfachten Formel 
ASS vr. vr. 
Ing aus, nimmt also nur ein ultraviolettes Glied an. Die Summe ist 
ch. über alle ultraroten Glieder zu erstrecken. Für unsere Betrach- 
nt- tungen können wir »? gegen v? und 
höhere Potenzen von »?/»? gegen 1 
Ip vernachlässigen und erhalten mit 
.. r 
zu genügender Näherung: For 
= — 2 | (5) | 
v 
und daraus 
yın 
on 
F(1/»*) ermittelt man graphisch 
durch Zeichnen der Tangenten an 
0,5 10 1,5 20 
FL die Dispersionskurve, in der man 
R gegen »? aufgetragen hat. Die 3 
Fig.4. F=dR/d(rv?2) von Wasser 
ei erhaltenen Werte von F sind in 
als Funktion von 1/»*. 
der Tabelle 4 angegeben. Aus der 
Pr Neigung der Geraden in der Fig. 4, in der F gegen 1/»* aufgetragen 
ist, ergibt sich 46-10”. Daraus erhält man für »?— 310-107 
31) 1) Rugens, H., Wied. Ann. 45 (1892) 253. 2) InGersoLt, L. R., J. opt. 
Soc. Amer. 6 (1922) 663. 3) SEEGERT, B., Diss. Berlin 1908. 
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(4=540 ma) den Wert also ungefähr 04°, de: 
(esamtrefraktion. 


Tabelle 4. F=dR/d(»?) bei Wasser als Funktion von »? und 1/»' 


v2 +10 727 (sec?) s0 100 120 140 160 180 200 220 
-1058 (sect) 1'56 100 0,69 051 0,39 0'21 
F -1031 075 063 055 043 041 040 


Tabelle 5. Refraktion von Wasserdampf und flüssigem Wasser. 


in mu R, in cm? R,, in cm? IR=(R, —Ry): 102 
667°8 3'732, 3.6903 
3734, 36931 41, 
643°9 3737, 3:6965 4.0, 
587°6 3751, 37124 3:9, 
5461 3766, 37269 3:9, 
3'782, 37427 39, 
5016 37854 3'746: 39, 
4800 3'796, 37571 
A678 3°804, 37637 40, 
3'826, 37851 41, 


In der Tabelle 5 sind die experimentellen Werte von R, bei 25'00 
nach den Messungen von PESCE und die mit Hilfe der eingliedrigen 
Dispersionsformel berechneten Werte von R, zusammengestellt, die 
die Ergebnisse der Messungen am Dampf innerhalb der Fehlergrenzen 
wiedergibt. Die Differenz AR beider Werte durchläuft ein Mini- 
mum bei etwa 520 mu. Dieses Minimum kommt dadurch zustande, 
dass einerseits die durch das ultraviolette Glied bedingte Dispersion 
beim Dampf stärker ist als bei der Flüssigkeit (A, —>/o, ), andererseits 
sich darüber bei der Flüssigkeit infolge des Ultraroteinflusses eine 
mit zunehmender Wellenlänge wachsende Erniedrigung der Refrak- 
tion überlagert. 

Man kann daraus und aus dem Verlauf der Dispersionskurve 
des Wasserdampfes schliessen, dass die in die Dispersionsformel für 
die Flüssigkeit eingehenden ultraroten Glieder im Dampf wesentlich 
kleiner geworden sind. Man wird sie also wenigstens teilweise den 
assoziierten Wassermolekülen zuzuordnen haben. Aber auch beim 
Wasser lässt sich höchstens ein Drittel (— 0'015 cm?) der gesamten 
bei der Verflüssigung stattfindenden Refraktionsverminderung auf 
eine Änderung der ultraroten Banden zurückführen. 

In der Tabelle 3 ist für das flüssige Wasser bei den mit einem 
Stern gekennzeichneten Zahlen nur die durch das ultraviolette Glied 


| 
| 
( 
| 
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edingte Refraktion berücksichtigt, indem von der gemessenen Re- 
raktion der nach der Formel 


SrCc, 46-107 26-109. 48 

Lichtgeschwindigkeit) für die jeweilige Wellenlänge berechnete 
Ultrarotanteil in Abzug gebracht und für den übrigbleibenden ultra- 
violetten Anteil eine eingliedrige Dispersionsformel aufgestellt wurde. 

Bezüglich des Einflusses der ersten ultravioletten Glieder in der 
ispersionsformel lässt sich nur schwer eine eindeutige Aussage 
machen. Aus den Messungen von STIEFELHAGEN an flüssigem CC], 
siCl, und SnCl, im Sichtbaren und Ultravioletten können wir zu- 
nächst einmal die Grösse dieser Glieder abschätzen. Seine Messungen 
lassen sich am besten durch folgende Gleichungen wiedergeben !): 


>... 72... 3°651 1092 6 
ces 2017-108 — "14316 - 10% — (6) 
Rsicy= 3702. 10% _ + 11806. 10% (9) 
1:00 - 10% 2659 1032 


Aus den Formeln ergibt sich, dass im ungünstigsten Fall (bei SiC1,) 
das erste Glied etwa 5°, von R im Sichtbaren ausmacht. Zur Er- 
klärung der A R-Werte müssten die e,- bzw. die v,-Werte sich um 15 bis 
25% ändern. Bei den anderen Stoffen müsste die Änderung über 30 ®,, 
betragen. Eine derartig grosse Änderung der Dispersionskonstanten 
erscheint aber sehr unwahrscheinlich. Aus der Tatsache, dass sich 
auch bei den anderen Stoffen die Refraktion im Sichtbaren voll- 
kommen durch eine eingliedrige Dispersionsformel wiedergeben lässt, 
ist zu schliessen, dass auch bei diesen Stoffen der Anteil der ersten 
Absorptionsstelle nur sehr klein ist. 

Wie in der XLV.Mitteilung gezeigt wurde, hat man bei der 
Assoziation für die ultravioletten Glieder, wenn überhaupt eine Ände- 
rung der c,-Werte eintritt, mit einer Erhöhung der Summe zu rechnen. 
Das bedeutet aber eine Erhöhung der Refraktion. Über die Änderung 


!) Die gemessenen Werte zeigen zum Teil noch systematische Abweichungen 
gegenüber den nach den Formeln berechneten, einmal wohl deshalb, weil im weiteren 
Ultraviolett auch zweigliedrige Dispersionsformeln nicht mehr zur Darstellung 
des Dispersionsverlaufes genügen. Weiter, weil vor allem in der Nähe der ersten 
Absorptionsstelle sich die Dämpfung schon störend bemerkbar machen kann. 
Zur Abschätzung der Grösse des ersten ultravioletten Dispersionsgliedes genügen 
aber die angegebenen Formeln. 
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der »,-Werte bei der Assoziation lässt sich nur für dasjenige », ein. 
Aussage machen, dessen Ar der lonisierungsenergie des Molekül 
entspricht. Da der zugehörige c-Wert sehr gross ist (vgl. XLV. Mit 
teilung, S. 350), kann sich die Änderung dieses v, besonders stark 
in der Refraktion auswirken. Aus einer energetischen Betrachtung 
wurde gefolgert, dass bei der Assoziation eine Verkleinerung dieses 
v,-Wertes zu erwarten ist. Möglicherweise ist die Rotverschiebung 
bei SnBr, und C,H, auf diesen Effekt zurückzuführen. Die Violett 
verschiebung bei SnCl, und H,O ist dagegen auf diese Weise nicht 
zu erklären. Die Verkleinerung von v, bedingt gleichzeitig eine Ver 
grösserung des Absolutwertes von R bei der Assoziation. 

Eine solche Vergrösserung von R wurde im Dampfzustand auch 
an der Essigsäure beobachtet. Einen weiteren Hinweis auf die Er 
höhung der Refraktion bei der Assoziation bietet vielleicht auch 
der negative Temperaturkoeffizient der Refraktion von flüssigem 
Wasser. Im Gegensatz zu ÜCl, und Ü,H,!), bei denen sich R mit 
steigender Temperatur dem Wert für den Dampf nähert, findet man 
bei flüssigem Wasser eine Abnahme von R, die der Abnahme der 
Assoziation mit steigender Temperatur parallel geht. 

Die im allgemeinen gefundene Erniedrigung der Refraktion beim 
Verflüssigen lässt sich also kaum durch eine derartige Assoziation 
der Moleküle in der Flüssigkeit erklären. 

Weiter ist kaum einzusehen, warum bei 0, H,Cl keine Assozia- 
tion vorliegen sollte, obgleich gerade bei diesem Stoff die Kraft- 
wirkung der Moleküle in der Flüssigkeit sicher wesentlich grösser sind 
als bei den Tetrahalogeniden. 


3. Einfluss des inneren Feldes auf die Refraktion. 

Nach dem Öbigen erscheint es am wahrscheinlichsten, dass 
die Erniedrigung der Refraktion beim Verflüssigen darauf zurück- 
zuführen ist, dass die bei der Ableitung der LoRENTZ-LoRENzschen 
Formel gemachten, vereinfachten Annahmen über das innere Feld in 
Flüssigkeiten nur angenähert gelten. Es handelt sich dabei im wesent- 
lichen um zwei Annahmen: 

1. Die molekularen Wirkungsflächen sollen kugelförmig sein. 

2. Es soll die Verteilung der Moleküle um ein beliebig heraus- 
gegriffenes Molekül vollkommen isotrop sein. 


!) MEYER, L., Z. physik. Chem. (B) 8 (1930) 27. 


m 
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Die Abweichung der molekularen Wirkungsfläche von der Kugel- 
rm ist in den Arbeiten von WIENER!), LUNDBLAD?) und in letzter 
/eit besonders von RAMAN und KRISHNAN?) bei der Berechnung des 
ıneren Feldes berücksichtigt worden. Die Ergebnisse lassen sich alle 
uf eine Gleichung von der Form 
n"—1 M A 
n? Bd 9) 


bringen. Die von WIENER abgeleitete Gleichung k lässt 


n? — 
d 
sich ebenfalls in Gleichung (9) überführen. Die Gleichung (9) zeichnet 
sich aber dadurch aus, dass die Konstanten A und B in einfacher 
Weise von der Polarisierbarkeit abhängen, was bei « und % nicht 
mehr der Fall ist. Nach der Berechnung von Rama und KRISHNAN 
ist nämlich 


(10) 

3 (11) 


Darin bedeuten «,, & und «, die Hauptpolarisierbarkeiten des Mole- 
küls, N die Zahl der Moleküle im Mol, und s,. 5 und s, geben die 
Abweichungen des inneren Feldes in den drei Koordinatenrichtungen 
vom Feld im Innern eines kugelförmigen Hohlraumes. Aus der von 
tAMAN und KRISHNAN eingeführten Annahme der vollständigen Iso- 
tropie des ein beliebiges Molekül umgebenden Mediums folgt die 
Beziehung 8, —0. 

Für Moleküle, für die @«, =@- «a, ist, müsste also nach der An- 
nahme von RamAn B=-0 werden. Dies wäre somit für die dipol- 
losen Moleküle CC1,, SiCl, und SnCl, zu erwarten, die auf Grund 
der Versuche über die Beugung von Elektronen- und Röntgen- 
strahlen*) tetraedrisch gebaut sind. Dass trotzdem bei den drei 
Stoffen sich B=#0 ergibt, besagt, dass sein muss, 
d.h. dass schon in diesen Fällen das Medium um ein beliebiges Molekül 
nicht isotrop ist. Man hat sich das etwa so vorzustellen, dass die Mole- 
küle in der Flüssigkeit infolge der gegenseitigen Kräfte und ihrer 
Form eine gewisse regelmässige Anordnung einnehmen und sich 
nicht frei gegeneinander drehen können. Eine Andeutung für dieses 


!) WIENER, O., Leipzig. Ber. 62 (1910) 256. Leipzig. Abhandl. 32 (1912) 508. 


?2) R., Z. Physik 5 (1921) 349. 3) RaMAN, und KrIsHunan, 
K.S., Proc. Roy. Soc. London (A) 117 (1928) 589. +) WIERL, R., Leipz. Vor- 


träge 1930, S. 21 und BrockwaAy, L. OÖ. und Warr, F.R.T., J. Amer. chem. Soc. 
56 (1934) 2373. 
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Verhalten ergibt sich aus den Untersuchungen der Röntgenstreuun: 
an flüssigem C’Cl, von MENKE!) und an einer grossen Zahl andere: 
Flüssigkeiten von STEWART?). In letzter Zeit konnte DEBYE?) zeigen 
dass sich das zum Teil anormale Verhalten der Molekülpolarisatioı 
in Dipolflüssigkeiten ebenfalls durch die Annahme der Behinderung 
der freien Drehbarkeit durch den Einfluss der Nachbarmoleküle 
erklären lässt. Die Behinderung der freien Drehbarkeit wird natür 
lich um so stärker sein, je unsymmetrischer die Moleküle sind, wo 
durch verständlich erscheint, dass AR bei C,H, grösser als bei den 
Tetrahalogeniden ist. 

Aus Gleichung (9) ergibt sich für die Tetrahalogenide durch 
Einsetzen der Werte für A und B und bei Berücksichtigung der 
Tatsache, dass für den Dampf B=0 wird: 

Ru. = 
1— (1/4n)s- (d?’M) 
Da R,>R, ist, muss s< 0 sein. Das entspricht aber einem 443 >0 
(einer Violettverschiebung der Eigenfrequenz bei der Verflüssigung), 
wie wir es auch im Falle des SiC/, gefunden haben. Doch lässt sich 
die Rotverschiebung bei SnBr,*), bei dem ebenfalls s<0 ist, auf 
diese Weise nicht erklären. 

Es lassen sich somit die gefundenen Tatsachen am besten durch 
die Annahmen verständlich machen, dass einerseits durch Assozia- 
tion der Moleküle in der Flüssigkeit eine Erhöhung der Refraktion 
eintritt, andererseits durch einen gewissen Ordnungszustand der Mole- 
küle in der Flüssigkeit eine Modifikation des LORENTZ-LoRENzschen 
Ansatzes für das innere Feld notwendig ist, die eine Verkleinerung 
von R bedingt. 


Für das fördernde Interesse erlaube ich mir Herrn Prof. Dr. 
K. Fasyans meinen besten Dank auszusprechen. 


!) MENnKE, H., Physik. Z. 33 (1932) 593. 2) STEWART, G. W., Rev. mod. 
Physics 2 (1930) 116. 3) DEBYE, P., Physik. Z. 36 (1935) 100. +) Voraus- 


setzung ist natürlich die wahrscheinliche Annahme, dass auch SnBr, Tetraeder- 
struktur besitzt. 


Physikalisch-Chemisches Institut an der Universität München. 
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Innere Umsetzungen im System 803. 1. 
Von 


A. Smits und N, F. Moerman. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 3. 36.) 


Die Dampfdruckzunahme eines gestörten Zustandes der a-Form von SO,!) mit 
der Zeit verläuft nach einer Hyperbel. 

Die gestörten Zustände bilden in Kontakt mit feuchter Luft anfänglich keinen 
Nebel und besitzen nicht nur einen anormal niedrigen Dampfdruck, sondern fangen 
auch erst weit oberhalb der Tripelpunkttemperatur zu schmelzen an. Insbesondere 
diese letzte Erscheinung weist darauf hin, dass die Störung nicht nur an der Ober- 
fläche, sondern durch die ganze Masse hindurch stattgefunden hat. 

Bei Röntgenbestrahlung eines gestörten Präparates mit Cu-K..-Strahlung nimmt 
der Dampfdruck ziemlich schnell und linear (Ordnung Null) mit der Dauer der 
Bestrahlung zu, bis der Dampfdruck bei z. B. 24°8° den Wert 76°0 mm Hg erreicht 
hat. Danach ändert der Dampfdruck sich praktisch nicht mehr. — Dieser Endwert 
stimmt genau mit dem Dampfdruck der a-Form im inneren Gleichgewicht überein, 
woraus folgt, dass die Bestrahlung mit Röntgenlicht die Einstellung des inneren 
Gleichgewichtes stark beschleunigt. Diese Erscheinung ermöglicht es, die Energie- 
differenz zwischen der a-Form im inneren Gleichgewicht und im gestörten Zustand 
genau festzustellen. Mittels eines speziell dazu hergestellten Apparates wird 
1. die Mischungswärme des flüssigen SO,, 2. die Lösungswärme eines gestörten 
Zustandes und 3. die Lösungswärme eines anfänglich gestörten und darauf 
mit Röntgenlicht bestrahlten Zustandes in Schwefelsäure von 83 Gewichts- 
proz. bestimmt. 

Aus diesen Messungen ergibt sich für die molekulare Schmelzwärme eines 
gestörten Zustandes —1’8 kcal und für die Schmelzwärme eines anfangs gestörten 
und darauf 1000 Minuten mit Röntgenlicht bestrahlten Zustandes den 2’8Smal 
grösseren Wert 50 keal. 

Untersucht wurde, ob diese Schmelzwärme von —5'0 keal mit dem Wert über- 
einstimmt, der sich aus den Dampfdruckbestimmungen der «-Form und der flüssigen 
Phase, alles im inneren Gleichgewicht, berechnet. 


Als Mittelwert wird zwischen 19° und 30° für g,, 16°0 kcal und für 
g;. 10°9 kcal gefunden, so dass hieraus für g,;, ö’'l kcal folgt. — Diese 


sehr gute Übereinstimmung liefert einen schönen Beweis für die Richtigkeit der 
Auffassung, dass Röntgenlicht, in diesem Fall, durch die ganze feste Phase hin- 
durch, die Einstellung des inneren Gleichgewichtes bewirkt. 


Es wurde schon darauf hingewiesen, dass es durch partielle 
Verdampfung der «-Form von 80,!) gelang, den Dampfdruck ausser- 
ordentlich stark zu erniedrigen. Durch Messung des Dampfdruckes 


1) Die höchstschmelzende stabile Form des SO, nennen wir die «-Form. 
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des Restes in einem Bad konstanter Temperatur wurde weiter ge 
funden, dass der Dampfdruck mit abnehmender Geschwindigkeii 
wieder zunahm, um sich nach etlichen Wochen oder Monaten asym- 
ptotisch einem Endwert zu nähern. Diese Erscheinung wurde noch 
mals möglichst genau studiert mit folgendem Resultat: 


Tabelle 1. 
Dampfdruck in mm Hg bei 30° 


Zeit in Tagen 


Gefunden Berechnet 
1 726 
2 S4°5 
3 91°%6 
4 964 
> 994 
6 102°1 
103°7 
11 
14 111°5 
18 1140 113°5 
21 1140 
25 115°7 
150 T T T 
mmHg | | | | 
| | 
| Temp. 30° 
5 “0 15 20 25 
Fig. 1 


Stellt man die gefundenen Dampfdrucke als Funktion der Zeit 
dar, so bekommt man Fig.1. Diese Kurve ist eine Hyperbel, die 
bei 30° folgender Gleichung entspricht: 

1/(120— p) = 000710 t-- 00140 
oder p = (680 + 852 t)/(T10 


Diese Gleichung zeigt, dass, wenn t=%, p=120, woraus folgt, 


dass, wenn das innere Gleichgewicht sich bei 30° eingestellt hat, der 
Dampfdruck 120 mm Hg ist. — In der dritten Kolumne der Tabelle 1 
sind die so berechneten Dampfdrucke wiedergegeben. 
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Wie gut die Kurve dieser Gleichung entspricht, lässt sich schön 
eigen, wenn man die Grösse 1/(p— p.,) als Funktion der Zeit graphisch 
Jlarstellt. Man sieht dann, dass alle Messpunkte auf einer Geraden 
iegen. 

Das weitere Studium des Systems SO, hatte zum Ziel, mehr 
ber die gestörten Zustände zu erfahren. Diese Zustände, welche an 
die Luft gebracht anfänglich keinen Nebel bilden, besitzen nicht nur 
einen anormal niedrigen Dampfdruck, sondern fangen erst bei einer 
l'emperatur weit oberhalb des Tripelpunktes an zu schmelzen. 

Speziell die letzte Erscheinung weist schon darauf hin, dass die 
Störung nicht nur an der Oberfläche, sondern durch die ganze Masse 
hindurch stattgefunden hat. Es war nun sehr wünschenswert zu 
versuchen, ob z. B. röntgenographisch eine Verschiedenheit zu ent- 
decken war. — Dazu wurde, wie früher schon sehr kurz mitgeteilt, 
in einer Kapillare von 001 mm Wandstärke ein stark gestörter Zu- 
stand von der hochschmelzenden asbestartigen Modifikation von SO, 
hergestellt und dann mit Cu-A .-Strahlung ein Röntgenogramm auf- 
genommen!). Der erhaltene Film zeigte die in Tabelle 2 angegebenen 
14 Linien. 

Tabelle 2. 


Abstand in mm 1000 sin? (9/2) Intensität 

204 m. 

28°0 m.st. 

93 353 s.st. 
10°7 m.sch. 
m. 
13°7 751 st. 
16°6 108°8 m. st. 
18°5 sch. 
19°8 152°3 sch. 
21°5 s.sch. 
24% 22 s.sch. 
26°6 263 s.sch. 
28°1 290 sch. 
34 404 s.sch. 


© ist der Winkel zwischen dem einfallenden und dem reflektierten 
Strahl. Dieselbe Kapillare wurde darauf einige Tage lang in einem 
Bad von 50° erhitzt, weil wir gefunden hatten, dass der Dampfdruck 
des gestörten Zustandes bei dieser Temperatur anfangs stark zu- 
nimmt, woraus sich schliessen liess, dass unter diesen Umständen 
innere Umsetzungen in der Richtung des inneren Gleichgewichtes 


1) Z. physik. Chem. (A) 152 (1931) 432. 
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auftreten. Es war also zu erwarten, dass das Röntgenogramm hierna« 

abgeändert sein würde. — Es konnte jedoch absolut keine Änderunz 
konstatiert werden. — Dieses unerwartete Resultat führte zu deı 
Alternative, dass entweder die Röntgenmethode uns noch nicht in 
die Lage setzt, die Änderungen, welche hier in der festen Phase 
auftreten, anzugeben, oder dass das Röntgenlicht die Eigenschaft hat. 
die Einstellung des inneren Gleichgewichtes 
stark zu beschleunigen, so dass das Röntgeno 
gramm stets dem inneren Gleichgewicht ent 
spricht. 

Um dieses zu entscheiden, wurde der 
Apparat Fig. 2 konstruiert. Der linke Teil 4 
wurde an ein Vorratsgefäss, das ein Diaphragma 
enthielt und mit sublimiertem SO, gefüllt war, 
angeschmolzen ; der rechte Teil ist ein Miniatur- 


tensimeter mit Glasfederindicator und mit 
einem dünnwandigen Kapillarröhrchen zur 
a f Röntgenbestrahlung. Der ganze Apparat war 


| natürlich zuvor sorgfältigst gereinigt, im Sauer 
c stoffstrom geglüht und danach hochevakuiert 
worden. 

Fig. 2. Nach dem Zerbrechen des Diaphragmas 


wurde in der Kapillare auf bekannte Weise die 
gestörte hochschmelzende Asbestform des SO, hergestellt und, um 
einen sehr stark gestörten Zustand zu bekommen, wurde zuletzt 
noch ein Teil in eines der Abschmelzröhrchen abdestilliert und dar 
auf abgeschmolzen. 

Die Dampfdruckbestimmung in einem Bad von 18° ergab einen 
Wert von 10°8 mm Hg, was beweist, dass es tatsächlich gut gelungen 
war, einen stark gestörten Zustand zu erhalten. 

Sodann wurde der Apparat vor ein Röntgenrohr gestellt und 
durch eine dicke Asbestplatte vor Wärmestrahlung geschützt. 
Als nun ein schmales Röntgenbündel auf die Kapillare gerichtet 
wurde, stieg der Druck im Tensimeter augenblicklich. Nach 1 Stunde 
Bestrahlung wurde der Dampfspannungsapparat wieder in das Wasser- 
bad gestellt und der Dampfdruck bestimmt. Er war jetzt bis auf 
222mm Hg gestiegen, also mehr als verdoppelt. Die Bestrahlung 
wurde dann fortgesetzt und nach verschiedenen Zeiten der Dampf- 
druck bestimmt. Das gesamte Resultat war folgendes: 
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Tabelle 3. 
Temperatur Bestrahlungsdauer Dampfdruck 
“5 in Stunden in mm Hg 


10°8 
222 
4 
S 46°] 
19°7 10 46'3 
13 


Nach einer Bestrahlung von ungefähr 8 Stunden war der Dampf- 
druck also auf 463mm Hg angestiegen, d.h. mehr als viermal so 
gross wie vor der Röntgenbestrahlung. 

Nun war schon gefunden worden, dass die unäre Dampfdruck- 
kurve der hochschmelzenden asbestähnlichen Form im inneren Gleich- 
gewicht durch die Gleichung 

(Y/R)+CT 
wiedergegeben werden kann, worin CU =32'0 und Q/R= 8243 cal ist, 
so dass man für 197° C oder T=292'7 P=-4645 mm Hg findet. 

Hieraus folgt also das wichtige Resultat, dass die Bestrahlung mit 
Röntgenlicht eine rasche Einstellung des inneren Gleichgewichtes 
bewirkt. Die Tatsache, dass die anfangs verschieden gestörten Zu- 
stände dasselbe Röntgenogramm liefern, muss also dadurch erklärt 
werden, dass bei der Aufnahme des Röntgenogramms immer die 
«-Form im inneren Gleichgewicht, oder mit anderen Worten die 
«-Modifikation aufgenommen wurde. Obwohl also die Differenzen 
zwischen den inneren Zuständen der verschieden gestörten «-Form 
von SO, durch Röntgenaufnahmen nicht zutage treten können, so 
war hier doch eine schöne Methode gefunden, um die gestörten 
Zustände in kurzer Zeit ins innere Gleichgewicht zu bringen. 

Weil wir beabsichtigten, die Röntgenbestrahlung zu diesem Zweck 
anzuwenden, wurde die Erscheinung erst noch etwas eingehender 
studiert. — Dabei stellte sich bei sehr genauen Dampfdruckmessungen 
des mit Cu-K,-Strahlung behandelten gestörten Präparates etwas 
sehr Merkwürdiges heraus. Wenn wir nämlich den Dampfdruck als 
Funktion der Zeitdauer der Bestrahlung graphisch darstellten, so 
erhielten wir Fig. 3, woraus sich ergibt, dass, wie die Linie ab zeigt, 
der Dampfdruck stetig mit der Dauer der Bestrahlung zunimmt, 
bis nach 598 Minüten der Dampfdruck bei 24 8° den Wert 76°0 mm Hg, 
Punkt 5, erreicht hat. Danach änderte sich der Dampfdruck prak- 
tisch nicht mehr. Dieser Wert stimmt genau mit dem Dampfdruck 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.32, Heit 5 27 
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der «-Form im inneren Gleichgewicht überein, woraus also mit grosseı 
Deutlichkeit folgt, dass die Bestrahlung mit Röntgenlicht die Ein- 
stellung des inneren Gleichgewichtes in sehr starkem Masse be- 
schleunigt. — Weiter ist noch zu bemerken, dass die Linie ab eine 
(Gerade ist, ebenso wie die praktisch horizontale Linie be. Es sei 
hier noch beiläufig mitgeteilt, dass bei Prüfung des Inhaltes nach 
der Bestrahlung nicht die geringste Spur SO, gefunden wurde!). 
Der lineare Verlauf des Dampfdruckes von a nach 5b ist hier 
wohl sehr merkwürdig, weil gefunden wurde, dass der Dampfdruck 
in einem Bad konstanter Temperatur einen hyperbolischen Verlauf 
zeigt. Es folgt also hieraus, dass die thermische Reaktion, welche 
in der gestörten Substanz stattfindet, eine andere ist als die, welche 


200 2 
mm Hg | 


20 
4 + + + + 


+ + + + 


Zeit in Stunden 


2393567989 % 


TE 
Fig. 3. 
durch Röntgenstrahlen hervorgerufen wird. — In diesem letzten 


Fall ist die Reaktion von der Ordnung Null. Wie ist die Wirkung 
von Röntgenlicht hier zu denken?! Die stark gestörte Substanz ist 
wahrscheinlich sehr reich an einem Polymer von SO, und sehr arm 
an einfachen Molekeln. — Es scheint also, dass das Röntgenlicht 
die polymeren Moleküle in der festen Phase spaltet mit dem Resul- 
tat, dass der Dampfdruck steigt. 

Bestimmungen der Dampfdichte erwiesen, dass die Dampfphase 
fast ausschliesslich aus einfachen Molekülen besteht. 

Das Merkwürdige ist hier nun, dass ein X-Strahlenquantum ein 
viel zu grosses Energiequantum pro Molekül für eine solche Reaktion 
darstellt. — Deshalb würden wir annehmen müssen, dass ein Quantum 
durch eine Anzahl polymerer Moleküle aufgenommen wird, was 
nicht sehr wahrscheinlich ist, oder dass hier eine Art von photo- 


1) Nature 134 (1934) 698, 
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elektrischem Effekt auftritt, wobei das freigewordene Elektron die 
innere Umsetzung hervorruft, oder dass das ionisierte Molekül spontan 
eine Umwandlung erleidet. 

Nun wurden inzwischen die Versuche noch weiter fortgesetzt. 
Die obengenannten Bestrahlungen wurden mit C’u-K.-Strahlen in einer 
Distanz von 20cm von der Antikathode ausgeführt. Jetzt wurde 
mittels eines MÜLLER-Rohres mit der viel härteren weissen Wolfram- 
strahlung mit 60 kV in verschiedenen Abständen bestrahlt. Dabei 
stellte sich heraus, erstens, dass, wenn der Abstand y12'6 mal so 
klein gemacht wurde, der Richtungskoeffizient dp/dt in unserer 
graphischen Darstellung 127 mal so gross war, und zweitens, dass 
das zweite Stück nun nicht mehr praktisch horizontal war, sondern 
sehr langsam stieg. — Es wurde gefunden, dass dieses langsame 
Ansteigen dem Umstand zugeschrieben werden muss, dass infolge 
der geringen stellenweisen Erhitzung bei der Bestrahlung die Ver- 
dampfung etwas zunimmt. Nun tritt hier der Einfluss der merk- 
würdigen Tatsache zutage, dass der Kondensationsprozess, d.h. die 
Kondensation von Dampf zu der «-Form, unmerkbar langsam statt- 
findet. — Wenn also die Verdampfung bei der geringen stellenweisen 
Erhitzung infolge der Bestrahlung ein wenig zunimmt, so wird der 
Dampf in den kälteren Teilen nicht merkbar zu der «-Form konden- 
sieren und der Druck im Apparat wird schwach ansteigen!). 

Die praktische Nichtumkehrbarkeit des Verdampfungsprozesses 
tritt unterhalb gewisser Temperaturen auch bei anderen Stoffen, 
z. B. auch bei violettem Phosphor und bei Paracyan, auf. Sie scheint 
sich insbesondere dort zu manifestieren, wo die Zusammensetzung 
der Dampfphase von der der festen Phase stark verschieden ist. 

Ungeachtet dieser scheinbaren Irreversibilität des Verdampfungs- 
prozesses verursacht die Bestrahlung mit Röntgenlicht in kurzer Zeit 
eine rasche innere Umsetzung bis zum inneren Gleichgewicht, und das ist 
von grosser Bedeutung für das nähere Studium der gestörten Zustände. 

Der Zweck dieses näheren Studiums war, die Energiedifferenz 
zwischen der «-Form im inneren Gleichgewicht und im gestörten 
Zustand zu bestimmen. 

!) Macht man den Abstand von der Röntgenröhre sehr klein, die stellenweise 
Erhitzung also absichtlich grösser, so ist es möglich, dass der Dampf in den kälteren 
Teilen des Apparates bezüglich der niedrig schmelzenden asbestartigen Form über- 
sättigt wird, und weil der Verdampfungsprozess bei dieser Form gut reversibel 
ist, wird sich dann in den kälteren Teilen diese Form absetzen. Man findet in 
diesem Fall auch den Dampfdruck dieser Form. 
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Das beste Mittel dazu ist die Bestimmung der Lösungswärme in 
konzentrierter Schwefelsäure z.B. von etwa 83 Gewichtsproz. Bei 
dieser Konzentration ist die Lösungswärme nicht zu gross und die 
Lösungsgeschwindigkeit noch gross genug. Der Apparat, der so 
wohl zur Herstellung der gestörten Form wie auch zur Füllung eines 
speziellen Gefässes mit dieser Substanz angefertigt wurde, ist in 
Fig. 4 dargestellt. 

Wie schon früher mitgeteilt wurde, lässt sich das «-SO, im Hoch- 
vakuum leicht herstellen, wenn man es viele Male abwechselnd von 
dem einen Gefäss in das andere destilliert, wobei das eine Gefäss 
vorsichtig erwärmt wird und das 
andere sich in flüssiger Luft be- 
findet!). Das abwechselnde Destil- 
lieren findet hier von Gefäss A nach 
B und umgekehrt statt; hat sich 
endlich genug von dieser Form in B 
gebildet, so werden die letzten Spu 
ren der flüchtigeren Form durch Ab- 
destillieren nach A und Abschmelzen 


dieses Gefässes bei H entfernt. Dann 
wird die gestörte Masse bei kleinen 
Mengen sogleich in dem runden Ge- 
fäss Ü mit einer Glaskugel fein ge- 
rieben und dann durch Drehung des 
Apparates in das Gefäss D geschüttet. 
Wenn dieses Gefäss, welches mit zwei 
Diaphragmen E und F versehen ist, 
genug gestörte Substanz enthält, wird noch ein wenig ins Gefäss M 
abdestilliert, das danach bei Q@ abgeschmolzen wird. Um zu unter- 
suchen, ob die Masse in der Tat stark gestört ist, wird der ganze 


Apparat in einen Thermostaten gebracht und der Dampfdruck be- 


stimmt. Ist die Störung gut gelungen, so wird das Gefäss D bei R 
abgeschmolzen, genau gewogen und darauf mittels des angeschmol- 
zenen Stäbchens @, das länger war als hier gezeichnet ist, in ein 
(sefäss mit konzentrierter Schwefelsäure, das sich im Calorimeter 
befand, getaucht und dort befestigt. 


!) J. chem. Soc. London 1924, 2554; 1926, 1108. Z. physik. Chem. (A) 152, 
(1931) 432. 
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Das Calorimeter hatte die Konstruktion der Fig. 5. 

Ein Dewar-Gefäss A wurde in einen doppelwandigen Calorimetermantel, 
der mit Wasser gefüllt war, gestellt, wobei der untere Teil des Dewar - Gefässes 
‚uf dem Rand eines Korkringes ruhte. In dem DEwAr-Gefäss wurde eine enge 
dünnwandige gläserne Spirale gebracht, durch die ein Erhitzungskonstantandraht 
von 29'980 2 Widerstand gezogen war. Weiter befand sich in dem DEwAar-Gefäss 
ein Karssenrührer und ein in 0'01° geteiltes geeichtes Thermometer, das eine 
Ablesung auf 0°001° ermöglichte. Nachdem das Calorimetergefäss mit Schwefel- 


füllt war, wurde das kleine SO,-Gefäss und das schon genannte Stäbchen, 
17 


saure ge 


— 
= 

— 
— 
— 
— — 


Fig. 5. 


das zum Durchstossen der Diaphragmen diente, in die Schwefelsäure eingeführt, 
wonach das DEwAr-Gefäss mittels eines dieken passenden Deckels von Asbest 
abgeschlossen wurde. — Dann wurde der Wasserwert bestimmt. Es stellte sich 
dabei heraus, dass ein Strom von 1'2 A während 2 Minuten eine Temperaturerhöhung 
von 1° bewirkt. Die Nachwirkung dauerte niemals länger als 2 Minuten. Die 
Abkühlung durch Strahlung war meistens kleiner als 0°002° pro Minute, so dass 
die Temperaturerhöhung auf 0°1 bis 0'2% genau bestimmt werden konnte. 

Um zu untersuchen, ob die Temperaturerhöhung des Konstantandrahtes bei 
einer Stromstärke von 1'2 A vielleicht so gross war, dass der Widerstand des Drahtes 
sich merkbar änderte, wurde während des Stromdurchganges die Spannung an den 
Klemmen @ mit grosser Genauigkeit gemessen. In der gleichzeitigen Messung der 
Spannung und der Stromstärke hatten wir eine wertvolle Kontrolle, weil aus dem 
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Quotienten beider Grössen der Widerstand folgt, der auch direkt gemessen worden 
war. Bei jedem Versuch wurden Spannung und Stromstärke gemessen, und dabei 
stellte sich heraus, dass die Abweichung in dem daraus berechneten Widerstand 
niemals mehr als 0°2% betrug. 


Für die Messung der Lösungswärme wurden, in einem bestimmten 
Zeitpunkt, die beiden Diaphragmen mittels eines gläsernen Stäbchens, 
das sich ebenfalls im Calorimetergefäss befand, zerbrochen und durch 
Auf- und Abwärtsbewegung des Röhrchens H für eine rasche Lösung 
des Inhalts gesorgt. — Nach dem Versuch wurde natürlich das 
Röhrchen # mit den Glasscherben zurückgewogen. 

Um aus der auf diese Weise gefundenen Lösungswärme die 
Schmelzwärme ableiten zu können, wurde derselbe Versuch wieder- 
holt, nachdem das Gefäss H jetzt mit flüssigem SO, gefüllt war. 
Dann mussten zur Durchführung unseres ganzen Programms auch die 
Lösungswärmen bestimmt werden von Präparaten, die anfangs stark 
gestört waren, aber danach entweder durch langes Stehen in einem 
Thermostaten oder durch Bestrahlung mit Röntgenlicht ins innere 
Gleichgewicht gekommen waren. — Auch wenn der Apparat mit der 
gestörten Masse solange im Thermostaten verweilt hat, dass ein 
praktisch konstanter Dampfdruck erreicht ist, der mit dem Dampf- 
druck bei innerem Gleichgewicht übereinstimmt, so ist damit noch 
nicht bewiesen, dass die ganze Masse sich im inneren Gleichgewicht 
befindet. Der prozentische Umsatz kann sogar sehr gering sein. 
Denn wenn nur soviel von der festen Masse das innere Gleichgewicht 
erreicht hat, dass die Dampfphase gegenüber dieser kleinen Menge 
gesättigt ist, wird der Dampfdruck dem der @«-Form im inneren 
Gleichgewicht gleich sein und sich bei Fortsetzung der Umsetzung 
auch nicht mehr ändern. Die totale Umsetzung eines gestörten 
Zustandes der «-Form bis zum inneren Gleichgewicht erfordert 
wahrscheinlich viel mehr Zeit, als die gefundene Dampfdruckänderung 
bei konstanter Temperatur anfänglich erwarten liess; deshalb war es 
sehr günstig, in der Röntgenbestrahlung ein Mittel gefunden zu haben, 
das die gestörte Masse in kurzer Zeit, und wahrscheinlich voll- 
ständig ins innere Gleichgewicht setzt. 

Die nächste Tabelle gibt die gesamten Resultate wieder. — Wie 
sich daraus ergibt, fingen wir mit Schwefelsäure von 96% an. Weil 
sich aber bei dem Versuch mit einem gestörten Präparat heraus- 
stellte, dass die Lösung etwas zu langsam stattfand, wurde später 
mit Schwefelsäure von 83°5°, gearbeitet. 
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Tabelle 4. 
Lösungs E_ E 
mittel: Zustand des SO, so, SO, JT 23 * 
-  Schwefel- 
säure 
4 g-Mol °C 
96 Gew.’ Flüssig 8688 01084 1'583 942 1373 
2 96 01232 1'740 974 1374 
3.96 9175 01145 1'598 990 13°80 
t 9% 8’499 01060 1'542 947 1375 
835 8269 01034 1'653 1140 1824 
6 835 2'528 0°03155 0'526 1102 1832 
5'674 0°07082 1'088 1193 1831 
835 „ Gestörter Zustand der «-Form 0'497 0°00620 0'094 1120 168 
9 835 1'806 002255 0'342 1085 
10 835 „ 2'395 0°02990 0'432 1139 1643 
il 835 „ Gestört; im Thermostaten bei | 
bis der Dampfdruck 1'071 001336 0174 1263 164 
des inneren Gleichgewichts 
erreicht war 
12 835 „ Gestört; im Thermostaten bei 
6 ‚ bis der Dampfdruck des 0°03850 0°570 1089 1613 
inneren Gleichgewichts er- 
reicht war 
13| 835 „ Gestört ; mit Cu-Ä „-Strahlung | 
bestrahlt, bis eben derDampf- 1100 001371 1103 160 
druck des inneren Gleich- 
gewichts erreicht war 
14 835 „ Anfänglich gestört, 1000 Mi- 
nuten mit Wo-Strahlung }1'623 002025 0245 1102 133 
(MÜLLER-Rohr) bestrahlt 
15| 885 „ Gestört, danach 1500 Mi- - 
12213 002761 0351 1061 


nuten bestrahlt 


Aus den Versuchen 5 bis 7 folgt, dass die Mischungswärme von 
flüssigem SO, und Schwefelsäure von 83°5 Gewichtsproz. 18°3 kcal 
pro Mol beträgt, während sich aus den Versuchen 8 bis 10 ergibt, 
dass die Lösungswärme des gestörten Zustandes der «-Form in 
derselben Schwefelsäurelösung zwischen 168 und 16'4 variierte. Weil 
der Grad der Störung bei den verschiedenen Präparaten verschieden 
sein wird, auch wenn man sich bemüht, die Störung immer möglichst 
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weit zu treiben, wurde erwartet, dass die Lösungswärme der ge 
störten Zustände mehr oder weniger verschieden sein würde. Die 
Ergebnisse zeigen aber, dass die Unterschiede relativ gering waren. 
Nehmen wir den mittleren Wert der Versuche 8 bis 10, nämlich 
165, so folgt, weil wir für die Lösungswärme eines festen Stoffes 
schreiben können 
Lösungswärme Schmelzwärme!) + Mischungswärme, 
165 153 
dass die Schmelzwärme der gestörten «-Form 18 kcal betrug. 
Betrachten wir jetzt die Resultate der Versuche 11, 12 und 13, 
so sehen wir unsere obige Erwartung bestätigt: Aus der Tatsache, 


dass der Dampfdruck eines gestörten Zustandes bei langem Stehen 
in einem Thermostaten oder bei Bestrahlung mit Röntgenlicht den 


Dampfdruck des inneren Gleichgewichtes erreicht hat, kann nicht 
geschlossen werden, dass die ganze Masse sich im inneren Gleich- 
gewicht befindet. — Wie wir schon bemerkten, kann, wenn dieser 
Dampfdruck erreicht ist, die Masse, eine kleine Fraktion aus- 
genommen, sich noch im gestörten Zustand befinden. 

Die bei den Versuchen 11, 12 und 13 gefundenen Lösungswärmen 
zeigen, dass, ungeachtet dessen, dass der Dampfdruck des inneren 
Gleichgewichtes erreicht war, beinahe die ganze Masse sich noch in 
einem sehr wenig geänderten gestörten Zustand befand. 

Aus dem Versuch 11 folgt, dass die Energie des gestörten Zu- 
standes nicht merkbar geändert war. Bei den Versuchen 12 und 13 
aber war eine Änderung deutlich merkbar. 

Die Versuche 14 und 15, welche zum Ziel hatten, durch längere 
Bestrahlung mit dem MÜLLER-Rohr die ganze Masse wieder ins 
innere Gleichgewicht zu bringen, zeigen, dass uns dieses wirklich 
gelungen ist: Nach einer Bestrahlung von 1000 Minuten mit Wolfram- 
strahlung bei einer Entfernung von 12cm der Antikathode von dem 
Diaphragma des SO,-Röhrchens haben sich die Umsetzungen in 
der festen Phase durch die ganze Masse hindurch vollzogen. 
Während die Lösungswärme des gestörten Zustandes 16°5 kcal betrug, 
war diese Grösse nach 1000 Minuten Bestrahlung auf 133 kcal ge- 
sunken. — Hieraus folgt, dass, weil die Schmelzwärme des 

ı) Im Fall eines gestörten Zustandes enthält diese Schmelzwärme auch noch 


die Wärme der inneren Umsetzung in der flüssigen Phase bis zum inneren Gleich- 
gewicht. 
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estörten Zustandes —18kcal betrug, die Schmelzwärme 
es Zustandes im inneren Gleichgewicht 50 kcal, also 
smal so gross ist. 

Es sollte nun untersucht werden, ob dieser letzte Wert mit 
iemjenigen aus den Dampfdruckbestimmungen der «-Form und der 
"lüssigkeit im inneren Gleichgewicht übereinstimmt. 

Weil es uns auf grösste Genauigkeit ankam, wurde die Reihe 
ler früher erhaltenen Resultate der Dampfdruckbestimmungen der 

Form im inneren Gleichgewicht durch die beiden nach Bestrahlung 
nit Röntgenlicht bei 197° und 248° erhaltenen Ergebnisse ergänzt. 
Die Ergebnisse der insgesamt fünf Messungen sind in der nächsten 
Tabelle vereinigt. 

Tabelle 5. 


Versuchs- Temperatur Dampfdruck er 
Nr. °O inmm Hg 17 log p 
2 24°8 760 0003357 
3 300 120°0 VO0O3300 2:079 
4 400 0"003195 2'462 
500 6500 0.003096 2'813 


Wenden wir jetzt die Formel 


dinp Q q 
dT RT: RT» 
an, so bekommt man aus den Versuchen 1 und 2 9; =—16'3 keal, 
aus den Versuchen 2 und 3 gx;=—15'8keal und aus den Versuchen 1 


und 3 =— 160 keal. 

Als mittlerer Wert ergibt sich also zwischen 19° und 30 
160 keal. 

Die Resultate der früheren genauen Dampfdruckbestimmungen 


von flüssigem SO,!) sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 6. 


Vers.- Temp. Dampfdruck um = 

Nr. °C in mm Hg gP 
290°6 0.003441 2'221 
2 20°5 198°5 293°5 0003407 2'298 
3 22°5 225°9 295°5 0.003384 2'354 
4 25'3 2704 298°3 0.003352 2'430 


1) J. chem. Soc. London 1924, 2554; 1926, 1108. 
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Wendet man die aus obengenannter Gleichung folgende Beziehung 


logp—logp, _ _ _ 

1/7, #857 457 
an, so erhält man aus den Versuchen 1 und 3 den Wert 9g,; = — 107 keal, 
aus 2 und 4 g,5=-—111keal und aus 1 und 4 9,4. = — 108 keal, 
so dass der mittlere Wert g,;=—10'9 keal ist!). Aus den zwei Werten 
160 keal und =— 109 keal folgt = — 51 keal, währen( 


sich aus der Lösungswärme von flüssigem SO, und aus derjenigen 
der durch Röntgenlicht ins innere Gleichgewicht gebrachten «-Forn 
von SO, der Wert = —5V keal ergab. 

Ungeachtet der Schwierigkeiten der hier besprochenen Experi 
mente ist die Übereinstimmung so ausserordentlich gut, dass man 
schliessen kann, dass hier eine schöne Bestätigung unserer Voraus 


setzung gefunden ist, dass Röntgenlicht durch die ganze feste Phase 


hindurch die Einstellung des inneren Gleichgewichtes bewirkt. 


!) Während der Korrektur ist diese Wärmegrösse mittels unseres Radio- 


staten (Z. physik. Chem. (A) 168 (1934) 391) sehr genau direkt bestimmt worden, 


und dabei wurde ebenfalls 10°9 kcal bei 16 erhalten. 


Amsterdam, Laboratorium für allgemeine und anorganische Chemie. 


18. Februar 1936. 


fähig 
durel 
abhä 
(rös 
geme 
In eı 
sich 


ähnl 


Pha 


änd 


dass 
hau 
phy 
Sub 


im 


| 
| 

| 
kem 
und 
2. B 
(193 


383 


Über die Einwirkung von Bestrahlung 
auf das Adsorptionsvermögen fester Stoffe. 1. 


Von 
J. Arvid Hedvall 
unter Mitarbeit von 
E. Frıp£en, Tu. LinpstRanD und E. SvENANDER!). 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 3. 36.) 


Orientierende Versuche über den Einfluss von Bestrahlung auf die Adsorptions- 
fähigkeit der bestrahlten Kristalloberfläche wurden ausgeführt. Die Existenz einer 
durch die Bestrahlung aktivierten, von der Art des Adsorbens und der Strahlung 
abhängigen Adsorption wurde nachgewiesen, ebenso wie, dass der Effekt von solcher 
Grössenordnung ist, dass eine grössere Messgenauigkeit nötig ist als die im all- 
gemeinen bei gewöhnlichen chemischen Reaktionen oder Katalysen angewendete. 
In erster Linie wurde dieser Effekt in bezug auf Phosphore nachgewiesen. Es hat 
sich aber herausgestellt, dass auch andere Stoffe bei geeignet gewählter Strahlung 
ähnliche Erscheinungen zeigen. 


Diese Arbeiten stellen einen weiteren Ausbau unserer Unter- 
suchungen über die zufolge Gitterstörungen, Umwandlungsprozessen, 
Phasenübergängen und magnetischer?) oder elektrischer?) Zustands- 
änderungen erhöhte Reaktivität oder Aktivität?) fester Stoffe dar. 

Schon vor Jahren hat der eine von uns die Vermutung geäussert, 
dass phosphorescierende, vielleicht auch fluorescierende oder über- 
haupt strahlenabsorbierende Stoffe ein verschiedenes chemisches oder 
physikalisches Verhalten gegen andere anwesende, geeignet gewählte 
Substanzen zeigen ‚sollten, je nachdem die Versuche im Licht oder 
im Dunkeln ausgeführt wurden. Diese Vermutung wurzelte darin, 


ı) Vgl. die vorläufige Mitteilung von HEDVALL, J. A. und ArzELıvs, I., Svensk 
kem. T. 47 (1935) 156 (deutsch). 2) HEpvALL, J.A., Hepıs, R., Person, 
und SANDFORD, F., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 196; 29 (1935) 455; 30 (1935) 280. 
') Hepvauı, J. A. und PaurLy, R., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 225. +) Vgl. 
z. B. HEpvaLt, J. A., Chem. Rev. 15 (1934) 140 (englisch). Svensk kem.T. 47 
(1935) 161 (deutsch). Z. Elektrochem. 41 (1935) 445. 
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dass ein derartiger Stoff wegen der angeregten Störungsstellen seinvs 
Gitters im Licht einen anderen Energieinhalt besitzt als im Dunkeln. 
Es war aber von vornherein klar, dass ein Effekt der gesuchten 
Art kaum gross sein könnte. Am vorteilhaftesten schienen uns vor- 
läufig die Verhältnisse bei den sogenannten Phosphoren zu liegen. 


Katalysenversuche (SVENANDER). 

Anfänglich wurde versucht, den erwarteten Effekt durch An- 
wendung verschiedener Phosphore als Katalysatoren im be- 
lichteten bzw. unbelichteten Zustand unter sonst identischen Bedin- 
gungen nachzuweisen. Da aber der Phosphorkatalysator bei diesen 
Versuchen selbstverständlich bei beträchtlich erhöhten Tempers- 
turen, wo der Regressionsprozess äusserst schnell und auch die 
Erregung selbst vielleicht anders verläuft, benutzt werden muss, so 
konnte man vermuten, dass die Aussicht, den gesuchten Effekt auf 
diese Weise nachzuweisen, eigentlich recht gering war. Da aber eine 
eingehende diesbezügliche Untersuchung offenbar nicht vorlag, haben 
wir eine Reihe Versuche auch dieser Art ausgeführt. 

Bei diesen Arbeiten wurde teils mit einem ZnS Yan )" Phosphor von Riedel- 


de Haän und teils mit einem nach den Angaben von ScHEnck!) hier hergestellten 


Al,O,;,{ Mn \-Phosphor gearbeitet. Die Phosphorescenz des letzteren war ziem- 
) 1 
0°0001 ®, 


lich stark, aber bedeutend schwächer als die des ZnS(Cu)-Phosphors. Eine Ver- 
suchsreihe wurde auch mit ZnO, das zwar nicht phosphoresciert, aber ultraviolettes 
Licht kräftig absorbiert, ausgeführt. Sämtliche Versuche wurden mit einem elek- 
trisch geheizten Ofen mit grosser Wärmekapazität und weitem Gebiet konstanter 
Temperatur vorgenommen. Als Katalysatorgefäss wurde ein durch den Ofen 
laufendes Quarzrohr angewendet. Darin befand sich die 50 mm lange Katalysator- 
schicht, die aus einem Gemisch aus dem Katalysatorkörper und als Lockersubstanz 
eingemischten Quarzkriställchen bestand. Gegenüber dieser Schicht befand sich 
eine mit Quarzfenstern zugedeckte Spalte in der Ofenwand, durch welche das mit 
einem Knieaufsatz aus Quarz gerichtete Strahlenbündel der Quecksilberlampe 
(KROMAYER) eintreten konnte. Als Substrat wurde ÜH,OH benutzt, dessen Damp! 
bei bestimmter Temperatur und konstant gehaltener Geschwindigkeit in das 
Katalysatorrohr eingeleitet wurde. Nach der Kondensation der austretenden 
nicht umgesetzten CH,3OH-Dämpfe wurden die Zerfallsprodukte (CO und H 
gesammelt, volumetrisch bestimmt und deren Menge bei sonst identisch ausgeführten 
„Licht‘‘- und „Dunkelversuchen‘ verglichen. 


Als Beispiel der Ergebnisse dieser Versuche und ihrer Genauigkeit 


seien folgende Tabellen hier mitgeteilt. 


1) SCHENCK, R., Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933) 210. 
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\abelle 1. Katalysator: ZnS(Cu). Reaktion: CH,OH 
‘; bei 300° trat keine Zersetzung ein. 


‚ ersuchstemperatur: 400° ( 


Dunkelversuch Liehtversuch 


rgaste, durchgeleitete ÜH,OH-Menge in g. 350 3:60 

rsuchsdauer in Minuten 30 30 
Volumen der Reaktionsgase in em? auf 0” 

und 760 mm reduziert 350 
Reaktionsgase in Gew.-Proz. der CH ,OH-Menge 0.05 0.05 


Tabelle 2. Katalysator: ZnO. Reaktion: CH,OH = CO + 2H,. 


Versuchstemperatur "C: 200 250 


Dunkelversuche Licht- | Dunkelversuche Licht- 


2. versuch 2. versuch 


Vergaste, durchgeleitete 
CH,OH-Menge ing ....| 1000 10:00 1'08 
Versuchsdauer in Min... .. | 60 60 60 30 30 
Vol. d. Reaktionsgase in cm?’ 
auf 0° und 760 mm reduziert 61 63 190 
Reaktionsgase in Gewichts- 
proz. der CH,OH-Menge . 003 079 


Wie ersichtlich, ist diese Methodik wenig geeignet, über die 
Existenz des erwähnten Effektes eine Entscheidung zu fällen. Vor 
allem ist dabei das unvermeidliche Arbeiten bei höheren Temperaturen 
äusserst unzweckmässig. Es ist daher sehr verständlich, dass TIEDE 
und PIwonkA!), die, wie es scheint, ähnliche Versuche ausgeführt 
haben, keine sicheren diesbezüglichen Schlüsse ziehen konnten. 


Adsorptionsversuche (LINDSTRAND). 

Nach diesen Erfahrungen wandten wir uns dem Adsorptions- 
vermögen der Phosphore in bezug auf lichtechte Substanzen zu, 
deren Lösungen das Adsorbens d.h. den betreffenden Phosphor — 
nicht angreifen. Diese Arbeitsweise hat grosse Vorteile. Erstens ist 
es möglich, bei niedrigen Temperaturen zu arbeiten, und die Ge- 
nauigkeit, womit die der Lösung durch Adsorption entzogenen 
Mengen bestimmt werden können, ist sehr gross. Ferner besteht auch 
in weit höherem Grade als im Falle direkter chemischer oder kata- 
Iytisch-chemischer Umsetzungen die Möglichkeit, die Wechselwirkung 
zwischen dem Molekülbau des Substrats und der Art des Adsorbens, 


1) Pıwonka, R., Diss. Univ. Berlin 1931. 8. 22. 
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ebenso wie die Einwirkung verschiedener Lichtwellenlängen zu st 


dieren. 
Die Versuche, deren Ergebnisse hier vorgelegt werden, wurden 
folgendermassen ausgeführt. 


Die Präparate. 


Die benutzten Phosphorpräparate waren ZnS(Ag), ZnS(Cu) und ZnS(Mn) 
(Riedel-de Haön). Da verschiedene Lieferungen in bezug auf die Adsorptions 
verhältnisse sich quantitativ ziemlich unähnlich verhielten, wird der hier in 
Frage kommende Präparatensatz (Lieferung 1934) mit dem Index I bezeichnet. 
Die obere Korngrössengrenze entsprach der Siebnummer 6400. Als Adsorptions 
substrate wurden die Farbstoffe Lanasolgrün G und Thiazinrot R, deren Formeln 
nach ScHhuuLtz’ Farbstofftabellen 


eine Kupferverbindung von: OH 


NaO,S N=N 


Lanasolgrün G 
SO,Na 


CH, 


Thiazinrot R 
SO,Na 


sind, benutzt. Nach diesen Tabellen enthält also Lanasolgrün — allerdings in nicht 
angegebener Weise, vermutlich doch an den Hydroxylsauerstoffatomen gebunden 
Cu. Beide enthalten Sulfonsäuregruppen und wurden, wo nichts anderes angegeben 
wird, als Wasserlösungen von den Konzentrationen 40 mg/Liter (Lanasolgrün) und 
50 mg/Liter (Thiazinrot) angewendet. Die Lösungen folgten in bezug auf die hier 
in Frage kommenden Konzentrationsänderungen dem Brerschen Gesetz mit wohl 
hinreichender Genauigkeit. Diese Lösungen haben wir als für unsere Zwecke voll 
ständig lichtecht gefunden. Nach 2stündiger Beleuchtung mit ultraviolettem Licht 
von der KROMAYER-Lampe oder mit gewöhnlichem, weissem Licht von einer 
100-Wattlampe in der Entfernung von 5 bzw. 16 cm konnte mit dem Puurrich 
Photometer festgestellt werden, dass keine Veränderungen irgendwelcher Art 
eingetreten waren. 
Apparatur und Ausführung. 


Bei den Versuchen wurde von den Phosphoren je 1'0000 g abgewogen, in 
Quarzröhrchen von der Grösse 113 em? x 18°9 cm eingeführt und zuerst 12 Stunden 
im Dunkelkasten aufbewahrt. Zu jedem Versuch kamen immer vier solche Röhı 
chen als Parallelproben, und es wurden in jeder Versuchsgruppe vergleichend: 
Adsorptionsmessungen zwischen einem „Lichtversuch“ und einem „Dunkel 
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rsuch“ ausgeführt. Zu diesem Zwecke wurden also sämtliche acht Röhrchen 
ıne Lichtzutritt mit 20°0 cm? der betreffenden Lösung gefüllt. Die Röhrchen 
ırden dann in einen drehbaren Rahmen eingespannt und rotierten vor der Hg- 


ımpe bzw. im Dunkeln mit einer Geschwindigkeit von 30 Drehungen pro Minute. 


Als Lichtquelle wurde die vorher erwähnte wassergekühlte Hg-Lampe (Typ 
ROMAYER) mit durch Quarzaufsätze richtbarer Strahlung benutzt. Die sichtbare 
\trahlung wurde mittels eines sogenannten Schwarzfilters (Philips) wegfiltriert. 
Der Versuch wurde erst nach Konstantbleiben der Stromstärke (3°8 A) in Gang 
gesetzt, und die Lampe befand sich in einer Entfernung von 5, 10 oder 20 cm vor 
dem erwähnten Röhrcherrahmen. In den Fällen, wo zu Vergleichszwecken weisses 
licht zur Anwendung kam, wurde eine 100-Wattlampe in der Entfernung von 16, 
32 oder 48 cm angewendet. Zwischen dieser Lampe und dem Rahmen war eine 
bcm dicke Wärmefilterküvette angebracht. Bei allen Versuchen wurde ein 20 
warmer Luftstrom zwischen der Lichtquelle und dem Rahmen ununterbrochen durch- 
seblasen, und es wurde kontrolliert, dass die Temperatur des Röhrcheninhaltes in 
dem Gebiet 20°0° bis 210° C konstant blieb. Die Versuchsdauer entsprach der zur 
Einstellung des Adsorptionsgleichgewichts nötigen Zeit. Durch die Rotation der 
Quarzröhrchen während der Bestrahlung ist auch dafür gesorgt, dass die ver- 
schiedenen Körner des Adsorbens praktisch ohne Schutzwirkung der Flüssigkeits- 
schicht der Strahlung ausgesetzt werden. Aus einem Vergleich zwischen den bei 
gewöhnlicher Versuchsausführung erhaltenen Werten und jenen, die mit einer 
dem Versuchsrohr vorgeschalteten, mit der in Frage kommenden Farbstofflösung 
gefüllten, 1'9 cm dicken Quarzküvette erhalten wurden, wurde nämlich festgestellt, 
dass die Adsorptionswerte unverändert blieben. 

Nach der oben erwähnten Zeitdauer der Adsorption wurden die Röhrchen 
aus dem Rahmen herausgenommen und im Dunkeln zwecks schneller Sedimentation 
zentrifugiert (3000 Drehungen/Minute). Der Einheitlichkeit wegen wurde in sämt- 
lichen Versuchen für die Zentrifugierung 10 Minuten gebraucht. Der Einfluss 
dieser Zeitdauer auf die sogenannten Regressionsversuche (vgl. unten) soll später 
erörtert werden. Es soll auch hier hervorgehoben werden, dass die zur Sättigung 
nötige Zeit bei den Licht- bzw. Dunkelversuchen nicht notwendig dieselbe sein 
muss. Auch darauf werden wir in der Fortsetzung zurückkommen. 

Unmittelbar nach dem Zentrifugieren wurden 15 em? zwecks colorimetrischer 
Bestimmung abpipettiert. Diese geschah mit einem Zeissschen PuLrkricH-Photo- 
meter „für colorimetrische Bestimmungen, Absorptionsmessungen und Farb- 
messungen an Flüssigkeiten“. Hinsichtlich der Beschreibung und Handhabung 
dieses Apparates wird auf die Zeiss-Liste „Mess 431 d/llle“ Nr. 16392 und ‚Mess 
431/IIl"“ hingewiesen. Anfänglich wurden 2 cm lange Küvetten und folgende 
Lichtfilter gebraucht: S 53 für Lanasolgrün G (40 mg/Liter) und S 57 für Thiazin- 
rot R (50 mg/Liter). Später wurden mit etwas gesteigerter Genauigkeit 3 cm 
lange Küvetten und Lichtfilter S47 und S 57 (wie vorher) bzw. gebraucht. Die 
mittleren Ablesungsfehler entsprachen 0'009 mg (0'8%) und 0'003 mg (0'25%). 
Für die in Frage kommenden Konzentrationsintervalle der benutzten Farbstoff- 
lösungen wurden Eichkurven aufgenommen. Die jeder einzelnen Lösungsprobe ent- 
sprechende Photometerbestimmung bildet den Mittelwert aus fünf bis zehn Ab- 
lesungen. Jede Versuchsgruppe — den erwähnten vier Röhrchen entsprechend — 
umfasst also vier solche Bestimmungen, woraus wieder die in den Tabellen an- 
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gegebenen Mittelwerte der Adsorption berechnet sind. Die Werte für die eiı 
zelnen Röhrchen sind nur einmal in Tabelle 3 als Beispiel aufgeführt, spät 
nur die Generalmittel. 

Ergebnisse. 

Zur Orientierung auf diesem neuen Gebiete der Oberflächen 
chemie schien uns zunächst die Beantwortung folgender Frage: 
wichtig zu sein. Erstens galt es natürlich festzustellen, ob übe: 
haupt ein Effekt der gesuchten Art vorliegt, d.h. ob der Adsorptions 
prozess der Phosphore im Licht anders verläuft als im Dunkeln, und 
ob dieser Effekt an die Erregbarkeit des Adsorbens durch Lichi 
gebunden ist. 

Ferner war es von Interesse zu untersuchen, ob die Art, d.h 
die Wellenlänge des erregenden Lichtes einen Einfluss hat. Es 
lag dabei nahe, das Adsorptionsvermögen zweier mit nur ultra 
violettem bzw. mit weissem, ultraviolettfreiem Licht erregter Prä 
parate desselben Phosphors zu vergleichen. Nach TOMASCHEK!) liegen 
die Erregungsmaxima der betreffenden Phosphore hauptsächlich im 
ultravioletten Gebiet. Für ZnS(Cu) liegt allerdings ein verhältnis- 
mässig grosser Anteil im sichtbaren Spektralgebiet. 

Die Existenz des Effektes konnte tatsächlich schon durch die 
genannte?) vorläufige Untersuchung zusammen mit AFZELIUS als 
gesichert betrachtet werden. Die folgenden Tabellen 3 bis 6 enthalten 
das zur Beantwortung in grossen Zügen der oben erwähnten Fragen 
zusammengebrachte Beobachtungsmaterial. 

Aus der Tabelle 3 geht zweifellos die Existenz des gesuchten 
Effektes hervor. Da das Adsorptionsgleichgewicht (die Sättigung). 
wenigstens mit der hier benutzten Kombination von Phosphoren und 
Farbstoff, offenbar, sowohl im Dunkeln wie im Licht, nach 60 Minuten 
erreicht ist, so dürfte der Schluss berechtigt sein, dass der Effekt 
nicht bloss als eine Geschwindigkeitsveränderung, sondern vielmehr 
als eine „aktivierte Adsorption" aufzufassen ist. Diese Auf- 
fassung erhält einen weiteren Beleg durch die folgende Tabelle 4, in 
der ähnliche Adsorptionsversuche mit nicht phosphorescierenden 
ZnS und mit dem typisch weissen BaSO, angeführt sind. Als 
Farbstoffe wurden benutzt: Lanasolgrün G (40 mg/Liter) wie vorheı 
und ausserdem Thiazinrot R (50 mg/Liter). Wie im folgenden betrug 
die Erregungsdauer, wo anderes nicht angegeben wird, 60 Minuten, 


1) TOMASCHEK, R., Ann. Physik 65 (1921) 213. Vgl. auch PrısssueEem, P., 
h 
Phosphorescenz und Fluorescenz. S. 283. 2) Loe. eit. 
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ine Zeit, die wie oben zur Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes 
senügt. Nur die Mittelwerte werden angegeben. 


Tabelle 3. 


Bestrahlung Von den Präparaten adsorbierte Menge Lanasolgrün G 
gs- 
verhältnisse in mg und als ®, der totalen, in 20 em? Lösung 
rhi 

(40 mg Liter) vorhandenen Menge 


Licht Dauer Zns (Ag), Zns (Cu), Zns (Mn), 
oder Dunkel in Min. mg mg 0/ mg 
Dunkel 30 1. 017 055 68'7 0,64 
2. 018 225 057 712 063 
ss 0717 056 700 063 
4. 0°17 212 062 775 
M.:0°'17 M.:21°5|M.:0°56 M.: 696 M.:0°63 | M.: 78°8 
90 019 228 055 
Weisses Licht *) 30 0,24 300 063 
keine 
60 0,65 81% 
| Bestimmungen 
90 023 065 813 
Ultraviolettes 30 052 647 063 78°5 072 304 
Licht **) 60 056 073 071 
90 056 70:3 073 913 


*) Frei vom ultravioletten Licht. Entfernung der Lichtquelle = 16 em. 
**) Frei vom sichtbaren Licht. Entfernung der Lichtquelle= 5 cm. 


Tabelle 4. 


Von den Präparaten adsorbierte Farbstoffmenge in mg und 


Bestrahlungs als %, der totalen in 20 em? Lösung vorhandenen Menge 


verhältnisse 


ZnS (nicht phosphorescierend) BaSO, 
Licht Dauer Lanasolgrün G Thiazinrot R Lanasolgrün G 
oder Dunkel in Min. mg mg mg 
Dunkel 60 062 774 710 
Weiss*) 60 062 774 074 919 
Ultra- 
violett **) 60 062 775 071 710 
*) Frei vom ultravioletten Licht. **) Frei vom sichtbaren Licht. 


Aus der Tabelle 4 erhellt, dass diese beiden, durch Licht nicht 
erregbaren Präparate im Licht oder im Dunkeln keinen Unterschied 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.32, Heit5 =s 
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zeigen in bezug auf ihr Adsorptionsvermögen. Aus dieser Tabell. 
geht auch hervor, dass der mit Lanasolgrün G und den Z»S-Phos 
phoren erhaltene Adsorptionseffekt nicht etwa durch eine licht 
empfindliche Reaktion zwischen ZnS und dem Cu im Lanasolgrü: 


erklärt werden kann. Teils würde eine Umsetzung dieser Art — etwa 
unter Bildung von Schwefelkupfer natürlich auch mit dem nicht 


phosphorescierenden ZnS stattfinden, teils treten, wie ersichtlich 
auch mit einem metallfreien Farbstoff (Thiazinrot) ähnliche licht 
empfindliche Adsorptionserscheinungen auf. Schliesslich geht di: 
aktivierte Adsorption, wie die Regressionsversuche weiter unten 
zeigen werden, im Dunkeln wieder zurück. 

Der Tabelle 3 (Sättigungswerte: 60 oder 90 Minuten) ist weiter 
zu entnehmen, dass die verschiedenen Phosphore, wie zu erwarten, 
Effekte von sehr abweichender Grösse zeigen, und es ist auch deutlich, 
dass für einen bestimmten Phosphor die Grösse des Effektes von der 
Art des erregenden Lichtes abhängt. Für die beiden Phosphor- 
präparate ZnS(Ag), und ZnS(Cu), wo ein Vergleich durchgehend 
möglich ist, werden mit dem ultravioletten Erregungslicht bedeutend 
grössere Effekte erhalten als mit dem weissen. Wir haben bei den den 
Tabellen zugrunde liegenden Versuchen nachgewiesen, dass wirkliche 
Sättigungswerte der Adsorption erreicht worden sind, nicht nur hin 
sichtlich der Versuchsdauer, sondern auch mit Rücksicht auf die 
Stärke der einfallenden Strahlung. Die Beträge der absorbierten 
Mengen blieben nämlich vollständig unverändert, wenn die Intensität 
der einfallenden Strahlung auf !/, oder !/,, bzw. !/, oder !/, herab- 
gesetzt wurde. 
Fabelle 5. 


Von Zns (Cu), adsorbierte Menge Lanasol 


Der Abstand grün G in mg und als °, der totalen, in 
deı Relative Dauer 20 em? Lösung (40 mg Liter) vorhandenen 
Quarzlampe Intensität in Minuten Menge 
in cm 
mg 
60 073 913 
10 60 072 
60 073 913 


Es soll in diesem Zusammenhang noch hervorgehoben werden, 
dass die in ultraviolettem Licht erhaltenen Effekte offenbar Maximal 
effekte sind, da ein Zuwachs bei gleichzeitiger Bestrahlung mit ultra- 
violettem und sichtbarem Licht ausblieb. 
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Unter diesen Voraussetzungen und unter der weiteren Annahme, 
\ass die bleibende Oberflächenaktivität des Phosphors mit abneh- 
ıender Wellenlänge des absorbierten Lichtes zunimmt, sollte von 
onst gleichartig gebauten und oberflächenentwickelten Phosphoren 
ener den grösseren Effekt zeigen, der die kurzwelligsten Erregungs- 
naxima besitzt. Dies trifft tatsächlich hier zu. Nach TOMASCHEK 
liegen für ZnS(Ag) diese Maxima zum weitaus grösseren Teil im 
Ultraviolett, während für ZnS(Cu) ein beträchtlicher Teil mit dem 
sichtbaren Spektrum zusammenfällt. In Übereinstimmung hiermit 
und aus den betreffenden Höchstwerten der Tabelle 3 berechnet, ist 
für ZnS(Cu) der dem sichtbaren Licht entsprechende relative An- 
teil des erwähnten Maximaleffektes — der ent- 
913 7 
sprechende Wert für (Ag) aber nur 15%. Wir 
möchten diesen Befund an dieser Stelle eigentlich nur erwähnen. 
Weitgehende Schlüsse sind natürlich ohne Erfüllung einer Reihe von 
schwer realisierbaren Gleichmässigkeitsforderungen der zu vergleichen- 
den Phosphore nicht gestattet. Immerhin scheint es für folgende 
Arbeiten sehr verlockend, den Zusammenhang zwischen Effektgrösse 
und Wellenlänge und Intensität des erregenden Lichtes bei dem- 
selben Phosphor zu untersuchen. 

Ein anderes Problem von sehr grossem Interesse ist die Erfor- 
schung des Einflusses der chemischen Zusammensetzung und Struktur 
des Adsorbendums auf seine Adsorbierbarkeit. Dass eine derartige 
Selektivität besteht, ist a priori anzunehmen und wird durch einen 
Vergleich zwischen den Tabellen 3 und 6, wo Lanasolgrün und Thiazin- 


rot bzw. angewendet wurde, bestätigt. 


Tabelle 6. 


Bestrahlungs- Von ZnS(Ag), adsorbierte Menge Thiazinrot R in mg 
verhältnisse und als ©, der totalen, in 20 em? Lösung (50 mg Liter) 
vorhandenen Menge 
Licht Dauer 
oder Dunkel in Min. mg % 
Dunkel 30 024 240 
60 023 93:3 
Ultraviolett*)| 30 280 
60 0°27 26°5 
*) Entfernung der Lichtquelie=5 cm. 
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Sowohl Lanasolgrün G wie Thiazinrot R enthalten Sulfonsäure 
gruppen, und es ist denkbar, dass ihre Adsorption z. B. an Zns (Ay 
qualitativ ähnlich verlaufen kann. Wir wissen aber noch viel zu wenis 
über die Orientierung der Moleküle bei der Adsorption. Eine Eı 
örterung über die hier obwaltenden Verhältnisse wird erst möglich 
werden durch eine systematische Kombination von Adsorbens und 
Adsorbenda. Die Erfahrungen von dem Gebiet der Flotationschemii 
sind dabei natürlich wertvoll. Sehr nahe liegt es daher, das Verhalten 
gewisser als Flotationsreagenzien benutzten organischen Präparate, 
die = S- oder —SH-Gruppen enthalten, in bezug auf ihre aktiviert: 
Adsorbierbarkeit an sulfidischen Phosphoren zu prüfen. Arbeiten 


90 
20 
Zn Ss (Ag), 85 Zn S (Cu), 
50 80} 
RS Zurückgang der 
50 875 aktıv. Adsorohon 
Zurückgang der 
sw aktıy. Adsorption 70, 
S Dunkeladsorption 
S, 
30 S 65} 
Dunketadsorption 
„50 120 180 60 120 180 240 
Zeitdauer m Min Zeitdauer ın Min 
Fig. 1. Fig. 2. 


über die hier aufgestellten Probleme, ebenso wie über die Einwirkung 
der Temperatur auf die Grösse und Einstellungsgeschwindigkeit deı 
gesättigten Adsorption im Licht und im Dunkeln sind hier im Gang, 
und dabei sollen die Untersuchungen auch die Rolle verschiedener 
Erregungswellenlängen des sichtbaren Spektrums umfassen. 

In diesem Zusammenhang soll auch die Frage über den ver- 
muteten Rückgang, ‚Regression‘, der aktivierten Adsorption beim 
Ausschalten der Lichtquelle und fortgesetzter, ungeänderter Be- 
rührung zwischen dem Adsorbens und der Lösung des Adsorbendums 
in den rotierenden Röhrchen hier kurz behandelt werden. Die folgen- 
den beiden Kurven (Fig. 1 und 2), stellen die diesbezüglichen, mit 
Lanasolgrün G (40 mg/Liter) und den Präparaten ZnS (Ag), und 
ZnS(Cu), bzw. erhaltenen Ergebnisse dar. Die Erregung geschah, wie 
gewöhnlich, 60 Minuten lang im filtrierten ultravioletten Licht in 
5cm Abstand von der Quarzlampe. 
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Wie ersichtlich, findet tatsächlich ein Zurückgehen nach einem 
u erwartenden Kurventypus statt. Doch sei darauf aufmerksam 
‚emacht, dass der erste, wahrscheinlich sehr steile Abfall der Kurve 
ınd die ihm entsprechenden Höchstwerte der aktivierten Adsorption 
icht beobachtet werden können, weil der Zentrifugierprozess 10 Mi- 
nuten dauert. Es ist kaum zu erwarten, dass ein etwas abgekürztes 
/entrifugieren dieses Verhalten beträchtlich ändern wird. Diesbezüg- 
iche Versuche sollen allerdings ausgeführt werden. 

Der — insbesondere bei Zus (Ag), — grosse Unterschied zwischen 
der Asymptoten der Regressionskurve und dem Wert der Dunkel- 
sättigung machte das Ausführen sehr langdauernder Adsorptions- 
versuche im Dunkeln notwendig, da immerhin mit der Möglichkeit 
zu rechnen war, dass der Lichteffekt nur in einer Geschwindigkeits- 
vermehrung bestände. Die Ergebnisse dieser Versuche haben be- 
stätigt, dass die gewöhnliche Versuchsdauer von 60 Minuten genügend 
war, um das Einstellen des Gleichgewichtes auch im Dunkeln zu 
sichern. Die mit 60 und 3600 Minuten ausgeführten Versuche haben 
nämlich identische Werte gegeben. Es ist nicht ausgeschlossen, dass 
die Erklärung des unvollständigen Zurückgehens in einer durch 
die Bestrahlung ebenfalls aktivierten Zerstörung des Farbstoffs in Über- 
einstimmung mit den Befunden von NEUWEILER!) und von ELLINGER 
und LANDSBERGER?) liegt, d.h. dass sich hier zwei Effekte über- 
lagern. Diese Verhältnisse sollen eben näher untersucht werden. 

Es hat sich, wie erwähnt, während dieser Arbeit gezeigt, dass 
käufliche Phosphorpräparate verschiedener Lieferungen zwar sämt- 
lich den hier beschriebenen Effekt zeigten, dass seine Grösse aber 
recht beträchtlich je nach den Herstellungsbedingungen schwanken 
kann. Nach den ähnlichen Erfahrungen über Phosphorpräparate in 
bezug auf ihre Leuchtkraft und dergleichen war etwas anderes auch 


nicht zu erwarten. 


Auflösungsversuche mit Fluorophoren (FrıpEx). 
Zum Schluss sollen hier noch einige Versuche beschrieben werden, 
die mit fluorescierenden Stoffen vorgenommen wurden, in der Absicht 
zu studieren, ob ein Unterschied in bezug auf ihre Lösungsgeschwindig- 


keit im Licht und im Dunkeln nachweisbar wäre. Wegen der im 


1) NEUWEILER, Ü., Z. wiss. Photogr. 25 (1928) 187. 2) ELLINGER, Ph. und 
LANDSBERGER, M., Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 123 (1922) 246. 
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Zusammenhang mit den am Anfang dieses Aufsatzes erwähnte: 
Schwierigkeiten beim Arbeiten bei höheren Temperaturen mit Phos 
phoren als Katalysatoren war es wünschenswert, andere chemisch: 
Umsetzungen aufzufinden, die sich bei gewöhnlicher Temperatur aus 
führen liessen. Es wurde aber schon erwähnt, dass Phosphore im all 
gemeinen zu solchen Zwecken sehr wenig geeignet sind, da der chemi 
sche Angriff meistens auch die die phosphorescenzbedingenden Stö 
rungsstellen entfernen wird. Die Fluorophore dagegen bieten voı 
diesem Gesichtspunkt aus gewisse Vorteile dar. Folgende Substanzeı 
und Auflösungsmedien wurden hier benutzt: Natürliche, rissefreie 
wohlausgebildete Kristalle von CaCO,, CaF,, UOX(NO,),+ 6 H,O und 


selbsthergestellte, äusserst sorgfältig homogenisierte Stäbchen aus 


C,H, 
HgJ, und CH, (Fluoren). 
C,H 


Die beiden letzterwähnten Substanzen wurden in Glasröhrchen 


Verossen 
Nach ausprobierter Kühlgeschwindigkeit und Zudecken der Endflächen mit Wachs 
war es schliesslich möglich, durchweg vergleichbare Stäbchen zu erhalten. Vor 
und nach den Auflösungsversuchen wurden die Präparate einer individuell aus 
probierten Exsiecatorbehandlung zum Einstellen konstanten Gewichtes unter- 
worfen. Für die Substanzen wurden angepasste Lösungsmittel in geeigneten Kon 
zentrationen ausgewählt. Die Auflösungsversuche wurden in Küvetten aus (Quarz 
mit halbkreisförmigem Durchschnitt vorgenommen, worin die Kristalle, die Pastill- 
chen oder die Stäbchen zwischen Glasspitzen in so grosser Menge des Lösungs 
mittels drehbar angebracht wurden, dass von der durch die Auflösung eintretenden 
Konzentrationsabnahme abgesehen werden konnte. Die Auflösungsküvetten bı 
fanden sich in einem Thermostat, dessen Temperatur mit Kühlwasserspiralen aus 
Kupfer konstant gehalten wurde. Die Küvetten wurden mit ihrer planen Seite 
dicht an dem Quarzfenster des Thermostats befestigt, und es wurde überhaupt 
dafür gesorgt, dass von der Strahlung so wenig wie möglich von der Flüssigkeit 
absorbiert werden sollte, so dass von ihr eigentlich nur die etwa !/, cm dicke Schicht 
zwischen dem Probekörperchen und der Gefässwand der Küvette in Frage kam 
Als Strahlungsquelle wurde eine Quecksilber - Quarzlampe, Typ KroMAYER, mit 
richtbarer Strahlung in 5 cm Entfernung von dem (uarzfenster des Thermostats 
benutzt. Die Stärke der Fluorescenz der Probekörper war durch die hier beschrieben: 
Anordnung nicht merklich herabgesetzt. Das Umrühren der Flüssigkeit in der 
Auflösungsküvette wurde durch einen langsamen Strom von eingeblasenem X; 
besorgt. Nur im Falle CaUO,, wo H,sCO, als Auflösungsmittel benutzt wurde, 
geschah dies mit einem (O,-Strom. 


Trotz des negativen Resultates dieser Versuche, einen Licht- 
Dunkeleffekt in bezug auf die Auflösungsgeschwindigkeit nach 
zuweisen, wird ein charakteristischer Durchschnitt der erhaltenen 
Beobachtungswerte in der Tabelle 7 mitgeteilt, da es für eine Fort- 
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etzung der Arbeit auf diesem Gebiet 


ohne Zweifel 
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von Interesse 


st, die Genauigkeit dieser Versuche beurteilen zu können. 


Tabelle 


Versuchs- 


Versuchssubstanz 


Versuchs- 


tempe- 


Gewichtsabnahme 


des Probekörpers in mg 


dauer im Licht im Dunkel 
und Lösungsmittel ratur 
in Min. 
in °( Parallel- Mittel Parallel- Mittel 
versuche versuche 
: CO, + H,O 30 200 02: 023 02: 03 025 
03 
CalO,:0005 norm. 15 200 22; 23; | 22 19; 20 2°] 
22; 21 21; 2°2 
CaF,:2O norm. HCl.. 30 15 153 16: 16 
16 1'5; 1°6 
U0,(NO,)., 6H,0:C,H, 
4:3)»: 20 200 09; 09; | 178 111; 171 
3; 09; 
64,0: 
20 54; | 5°3 52; 5'4; 
36: D’1; 
33: 
C,H, 
CH,:C,H,OH 
C,H, 
20 18°0 16; 165 16 168 
HgJ,: norm. H,SO,. . 60 18°0 171 171 1"1 
35:73 13; 10 


Diese Arbeiten werden sowohl mit Phosphoren als mit strahlungs- 


absorbierenden Stoffen anderer Art, bei denen im Gebiete der ab- 


sorbierbaren Wellenlängen ähnliche Effekte erhalten wurden, nach den 


angegebenen Richtlinien fortgesetzt. 
geg g 


Beim Ausführen dieser Untersuchungen erfreuten wir uns einer 


Unterstützung aus dem Nobelfond der Königlichen Schwedischen 


Akademie der Wissenschaften. 


Göteborg, Chalmers Technische Hochschule, Chem. Laboratorium III. 
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Uber die direkte Übertragung von Schwingungsenergie 
zwischen Gasmolekülen beim Stoss. 
Von 
F. Patat und E. Bartholome. 


(Eingegangen am 14. 3. 36.) 


Die Diskussion des vorliegenden experimentellen Materials ergibt, dass füı 
die Desaktivierung von Molekülen neben der Überführung von Schwingungs 
in Translationsenergie vor allem die direkte Übertragung von Schwingungsenergii 
von Bedeutung ist. Es lässt sich abschätzen, dass diese letztere Art der Energis 
übertragung bei monomolekularen Zerfallsprozessen ausschlaggebend ist und prak 


tisch bei jedem Stoss erfolgt. 


Einleitung. 

Nach der Grundhypothese von LINDEMANN!) tritt bei mono- 
molekularen Zerfallsprozessen in dem Druckgebiet ein Abfall der 
Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit ein, in welchem die Akti- 
vierungsgeschwindigkeit durch Stösse nicht mehr ausreicht, um die 
durch die Reaktion gestörte statistische Energieverteilung aufrecht 
zu erhalten. 

Die Theorien, die dieses Problem quantitativ zu fassen ver 
suchten, haben für den Zerfallsprozess folgendes Bild ergeben: 

l. Durch Stösse wird den inneren Freiheitsgraden des Moleküls 
Energie zugeführt. 

2. Sobald diese Energie einen bestimmten Betrag übersteigt. 
kann durch Schwebungen und durch Energiefluss zwischen den ein- 
zelnen Normalschwingungen in einer oder mehreren Bindungen soviel 
Energie angehäuft werden, wie für einen Zerfall des Moleküls nötig ist. 

3. Die energetisch so begünstigten ‚aktiven‘ Moleküle können 
mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit zerfallen. 

Beim Versuch, nach diesen Vorstellungen den Abfall der Reak- 
tionsgeschwindigkeitskonstanten mit dem Druck durchzurechnen, 
findet man für die meisten Zerfallsprozesse, dass dieser Abfall bei 
einem höheren Druck einsetzt, als man erwarten würde, wenn alle 
Freiheitsgrade für den unter 2. beschriebenen Vorgang der Energie- 
akkumulation wirksam wären. Eine quantitative Übereinstimmung 
zwischen Experiment und Theorie ist nur zu erzielen, wenn eine be- 


!) LinDEMANN, F. A., Trans. Faraday Soc. 17 (1922) 598. 
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hränkte Anzahl von ‚‚reaktionskinetisch wirksamen“ Freiheitsgraden 
ngenommen wird. 

Dabei enthalten alle diese Berechnungen die Voraussetzung, 
lass die unter 1. angeführte Energienachlieferung bei jedem Stoss, 


Iso ohne Hemmung erfolgt. 


Versuche, die über die Übertragung von Schwingungsenergie 

in andere Energieformen beim Stoss Aufschluss geben. 

Nun haben gerade neuere Versuche gezeigt, dass der Energie- 
wustausch zwischen einzelnen Molekülen sehr stark gehemmt sein 
kann. Aus Versuchen über die Schalldispersion und -absorption!) 
in Gasen hat man gefunden, dass speziell der Übergang von Trans- 
lations- in Schwingungsenergie sehr selten erfolgt, und dass bis 10° 
Stösse nötig sind, um ein Schwingungsquant in Translationsenergie 
überzuführen. Die folgende Tabelle, die einer zusammenfassenden 
\rbeit von A. EucKEN?) entnommen ist, zeiet das Versuchsmaterial 
von EuckKEN und Mitarbeitern für die Gase ÜI,, CO,, N,0. 


Tabelle 1. Zahl der Stösse, die zur Abgabe eines Schwingungsquantes 


seitens eines Moleküls des Grundgases erforderlich sind (20° €). 


Zusatzgas Chlor 
Stickoxydul dioxyd 
34000 
kein Zusatz 5600 
47000 
Ns 43 000 
Ar etwa 32000 47000 
Hi 1700 1700 
D, 440 
H, 630 480 
CO 230 3600 
CH, 190 2400 
120 130 
NH, 450 
H,O 60 40 
50003) 
!) EucKEn und BECKER, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 219 und 235. EucKEN 


ınd Jaacks, Z. physik. Chem. (B) 30 (1935) 85. KxeEsER und Knupsen, Ann. 
Physik (5) 21 (1934) 682. Kxeser, S.-B. Marburg 69 (1935) 189. Z. techn. Physik 
16 (1935) 213. 2) EuUCKEN, Öster. Chem.-Ztg. 1985, Nr. 20, 8. 1. ') Dieser 
vorläufige Wert ist noch unveröffentlichten Messungen von Herrn NÜManNn ent- 


nommen. 


| 
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Neben dem Grundphänomen zeigt die Tabelle besonders di 
beachtenswerte Ergebnis, dass durch Zusatz von Fremdgasen dı 
Energieaustausch im allgemeinen wesentlich begünstigt wird’ 

Aus den reaktionskinetischen Versuchen, die den Abfall de: 
Konstanten mit sinkendem Druck bestimmen, ist eine Entscheidung 
darüber, ob die Energiezufuhr gehemmt ist, nur dann möglich, wen: 
man die Zahl der ‚reaktionskinetisch wirksamen‘ Freiheitsgrad: 
vorgibt ?). Unabhängig von dieser Unsicherheit über die Absolut 
werte der Hemmung, die weiter unten näher diskutiert werden soll 
zeigen dagegen Versuche mit Fremdgaszusätzen, dass auch hier rela 
tive Unterschiede zwischen den einzelnen Gasen bestehen. Dieseı 
Effekt wurde zuerst von HInsHELWOoOoD und Mitarbeitern ?) gefunden 


Tabelle 2. Die relativen Stossausbeuten « für verschiedene Zusatzgase 


Zerfall von F,O bei 250° C Zerfall von N,0 bei 653° ( 

Zusatzgas Zusatzgas 
1 1 

113 H,O 

Ns 101 1’32 

F, 113 Ne 

SiF, Os 023 

040 Hı 

Ar 052 Ne 

Ar 020 

Kr (018) 

X 016 


!) Gesichtspunkte zum Verständnis der verschiedenen Wirksamkeit der 
Zusatzgase siehe Franck und EvckeEn, Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 460 
2) Nimmt man alle möglichen Freiheitsgrade als wirksam an, so erhält man iı 
den meisten Fällen Stossausbeuten zwischen 10 °* und 10%, 3) HınsHEi 
woop, Proc. Roy. Soc. London (A) 114 (1927) 9. HiınsueLwoon und Askk\ 
(Proc. Roy. Soc. London (A) 115 (1927) 223) finden, dass Wasserstoff beim Zeı 
fall von Dimethyl-, Diäthyl-, Methylpropyläther und Propionaldehyd genau s« 
wirksam ist, wie die organische Substanz selbst, beim Methyläthyläther etwas 
geringer. Helium wirkt 20mal schwächer. Ferner wurde beim Zerfall von Azo 
methan (RAMSPERGER, J. physic. Chem. 34 (1930) 669), von Stickstoffpentoxyd 
(SCHUHMACHER und SPRENGER, Proc. Nat. Acad. Sei. U.S. A. 16 (1930) 129) und 
von Nitrylchlorid (SCHUHMACHER und SPRENGER, Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 115 
gefunden, dass die Reaktionsprodukte zusammen so aktivieren, wie die zerfallend: 
Substanz. Hierher gehören auch Arbeiten von Kassen über die gegenseitige Aktı 
vierung in Methyläther-, Äthyläther- Äthylätheracetongemischen (J. Amer. chen 
Soc. 54 (1932) 3641). 
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vstematische Versuche liegen für den Zerfall von N,0 von VOLMER 
nd FRÖHLICH!) und VOLMER und BOGDAN?). sowie über den Zerfall 
n F,0 von KoBLItz und SCHUHMACHER?) vor. Die Tabelle 2 zeigt 
lie Ergebnisse. 

Die in dieser Tabelle angegebenen relativen Stossausbeuten « 
zeigen, um wieviel besser bzw. schlechter das Zusatzgas die Akti- 
vierung bzw. die in der Rechnung gleichgesetzte Desaktivierung von 
Schwingungsenergie bewirkt als das Grundgas. Im Gegensatz zu den 
in Tabelle 1 angeführten Ergebnissen zeigt sich vor allem, dass 
Fremdegase gleich gut oder schlechter, niemals aber merklich 
besser als das Grundgas die Energie austauschen. 

Einen ganz analogen Effekt fanden HILFERDING und STEINER ®), 
die die Rekombinationsgeschwindigkeit von Bromatomen zu Mole 
külen im Dreierstoss in Abhängigkeit vom Fremdgaszusatz unteı 
suchten. Man kann die Rekombination von Atomen zu Molekülen 
im Dreierstoss als eine Schwingung der rekombinierenden Atome auf- 
fassen, bei der innerhalb einer Schwingungsperiode die Energie an 
einen dritten Partner abgeführt werden muss, soll es nicht wieder 
zur Dissoziation des Quasimoleküls kommen. Dieser Prozess ist also 
genau so wie ein Desaktivierungsprozess in der Reaktionskinetik zu 
betrachten. HiLFERDING und STEINER erhielten nun das Resultat. 
dass das Quasimolekül durch Zusatzgase in durchaus verschiedene: 
Weise stabilisiert wird. 


Tabelle 3. Die stabilisierende Wirkung verschiedener Gase auf die 
tekombination von Bromatomen zu Molekülen bei 217° ( 


Zusatzgas 3 f; 10% sec 

Br; 1 

HÜl 1'31 

UO 150 (240) 

H Br 120 

N, 3:3 

H, 17 

H: 007 

Ar 003 05 
1) VOLMER und FRÖHLICH, Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 85. 2) VOLMER 
und Bospvan, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 257. 3) KoBLITz und ScHUH- 
MACHER, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 81 +) HILFERDING und STEINER, Z. 


physik. Chem. (B) 30 (1935) 399 
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Die Tabelle 3 zeigt in der ersten Spalte das Zusatzgas, in de 
zweiten Spalte die relativen Werte für die stabilisierende Wirkun; 
des Zusatzgases als dritten Stosspartner. Auch aus diesen Werten is 
zu entnehmen, dass die Zusatzgase weniger gut oder gleic 
gut, auf keinen Fall aber wesentlich besser wirken, als das Grundga: 
Sie liefern also dasselbe Ergebnis, wie die in Tabelle 2 angeführte: 
Versuche von VOLMER und SCHUHMACHER Es tritt hier hingege: 
noch deutlicher eine Klassifizierung der Zusatzgase in Erscheinung 
dergestalt, dass Moleküle, welche Energie nur als Translationsenergiı 
(Edelgase) bzw. Translations- und Rotationsenergie (N,, H,) abführen 
können, eine Grössenordnung weniger wirksam sind als die Moleküle 
welche Energie auch als Schwingungsenergie wegführen können. 

Der Hauptunterschied zwischen den nach der Methode der Schall 
dispersion gewonnenen Stossausbeuten und den Werten, die aus reak 
tionskinetischen Versuchen folgen, liegt also inı Verhalten des Grund 
gases im Vergleich zu den beigemischten Fremdgasen. Nun misst man 
bei den Schallversuchen sicher nur die Entstehung eines Schwingungs 
quantes aus Translationsenergie bzw. dessen Vernichtung, während 
man bei diesen Versuchen nicht merkt, ob und wie oft das Schwin 
gungsquant vor der Desaktivierung von einem Molekül zu einem 
anderen übergeht. 

(Gerade dieser Effekt scheint uns aber die Diskrepanz zwischen 
den oben beschriebenen Versuchen erklären zu können. Bei einer Des 


aktivierung im reaktionskinetischen Sinn kommt es nämlich nur 


darauf an, dass das in hohen Schwingungsquanten angeregte Molekül 
ein bzw. mehrere Schwingungsquanten während eines Stosses verliert. 
Dies kann einerseits durch Überführung dieser Schwingungsquanten 
in Translations- oder Rotationsenergie geschehen, andererseits besteht 
aber auch die Möglichkeit, dass sie den Stosspartner direkt zu Schwin 


gungen (in niedrigen Quantenzuständen) anregen. Der Vergleich der 


Tabellen 1 bis 3 führt unmittelbar zum Schluss, dass gerade diese 
Art von Energieübertragung bei reaktionskinetischen 
Problemen eine wesentliche Rolle spielt. 

Für den Prozess der direkten Übertragung von Schwingungs- 
energie sind zwei Faktoren massgebend. Betrachten wir zum Ver- 
ständnis zwei gekoppelte Pendel. Die Energieübertragung von Pendel 
zu Pendel wird um so besser vonstatten gehen, je grösser einmal die 


Koppelungskraft zwischen den Pendeln ist und zweitens je besser 


die Pendel aufeinander abgestimmt sind. Auf das Molekül über- 
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ragen bedeutet dies, dass die Schwingungsenergie, wenn wir von dem 
rivialen geometrischen Faktor, der praktisch temperaturunabhängig 
ein wird, absehen, um so besser übertragen wird, je tiefer die Mole- 
üle ineinander eindringen und je stärker dadurch die Koppelungs- 
kräfte werden. Die Grösse dieser Koppelung wird also temperatur- 
bhängig sein. Die Resonanz zwischen den stossenden Molekülen ist 
ım so besser, je näher die Eigenfrequenzen der Stosspartner bei- 
einanderliegen, und wird am schärfsten bei Stössen zwischen gleichen 


\lolekülen sein. 


Abschätzung der Absolutwerte für die Stossausbeute. 

Im folgenden soll nun versucht werden, aus dem vorliegenden 
Material über die Grösse der direkten Schwingungsübertragung quanti 
tative Anhaltspunkte zu gewinnen. Dazu ist ein näherer Vergleich 
der Tabellen 1, 2 und 3 nötig. Die Tabelle 1 soll vorerst noch durch 


die folgende Tabelle ergänzt werden. 


Tabelle 4'). Zahl der Stösse, die zur Abgabe eines Schwingungs- 
quantes des N,0 bei verschiedenen Temperaturen erforderlich sind. 


Temperatur 


Zusatz 60 30 1-20 100 195 
19000 5500 3300 1400 
2500 1600 
D, 550 440 
H, 750 650 460 290 
H 10 
H,O (70) (20) 
3600 
CH, S40 
NH, 450 


Diese Tabelle zeigt die Temperaturabhängigkeit des Austausches 
von Schwingungs- und Translationsenergie für N,O bis zu Tempera- 
turen knapp unter der Zerfallstemperatur des F,O (Tabelle 2) bzw. 
der Temperatur, bei der HıLrErDINnG und STEINER die Rekombina- 
tion der Bromatome gemessen haben. Wir wollen auch hier nicht 
auf die individuellen Unterschiede eingehen, sondern nur die all- 
gemeine Reihenfolge und den Gang mit der Temperatur verfolgen. 


Wir sehen, dass Fremdgaszusätze auch bei der höchsten Temperatur 


1) Entnommen aus EuckKEN und .JJaacks, loc. cit. 
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besser als das Grundgas wirken und dass sich die Reihenfolge di 
Wirksamkeit nicht mit der Temperatur ändert. Weiterhin sehen wi 
dass zwar mit steigender Temperatur der Übergang von Schwingung: 
energie in Translationsenergie leichter vonstatten geht, dass aber fü 
diesen Übergang auch bei hohen Temperaturen immer noch wesen! 
liche Hemmungen bestehen. Die Desaktivierung eines Schwingungs 
quantes erfordert bei 195° C im Durchschnitt noch 100 bis 1000 Stössı 
Betrachten wir dagegen die Stossausbeute bei den Prozessen 
die wir durch die direkte Übertragung von Schwingungsenergie eı 
klären, so gelangen wir zu einer ganz anderen Grössenordnung 
So sind z.B. die in Spalte 3 der Tabelle 3 angegebenen Ausbeute 
faktoren f, nach HILFERDING und STEINER ein absolutes Mass für 
die spezifische Energieübertragung der einzelnen Dreierstosspartner. 
Sie enthalten die Lebensdauer des Quasimoleküls und die spezifische 


Wechselwirkung des Dreierstosspartners auf die Rekombination — si 
haben damit die Dimensionen einer Zeit — enthalten aber keine gas- 


kinetischen Konstanten mehr, wie Temperatur, Teilchenzahl, Masse 
der Teilchen und Wirkungsquerschnitte!). Diese Faktoren sind von 
einer Grösse, wie man sie für die Lebensdauer eines Quasimoleküls 
gaskinetisch erwarten würde (10° !3sec), bei den wirksamsten Mole 
külen um 1 Zehnerpotenz grösser. Das heisst aber, dass bei diesen 
Molekülen praktisch jeder Stoss zur Desaktivierung der rekombinie 
renden Bromatome führt. Ein Stossfaktor kleiner als eins, etwa !/..- 
würde schon die Annahme eines 100fachen Wirkungsquerschnittes 
nötig machen. Wir können also aus diesen Versuchen für die abso 
lute Stossausbeute des Prozesses der direkten Schwingungsüber 
tragung schliessen, dass sie grössenordnungsmässig eins ist: d.h.. 


dass der Energieaustausch bei jedem Stoss erfolgt ?). 


!) Die Abspaltung der Wirkungsquerschnitte macht freilich die Absolutwert« 
der f;- Faktoren etwa um 1 Zehnerpotenz unsicher. 2) Versucht man aus einer 
Kombination der Schallversuche für Chlor, Helium und Stickoxydul die Wirksamkeit 
des Heliums zur Desaktivierung eines Brommoleküls bei 200 ° Ü abzuschätzen unteı 
der Annahme, dass Cl, und Br, keine wesentlichen Unterschiede zeigen, so erhält 
man das Ergebnis, dass etwa jeder 80. Stoss eines Heliumatoms zur Desaktivierung 
eines Schwingungsquantes führt. Aus Tabelle 3 ersieht man, dass Helium 30 mal 
schlechter als Br, desaktiviert. Daraus würde folgen, dass die direkte Schwingungs- 
übertragung etwa bei jedem dritten Stoss vonstatten geht. Doch ist diese Zahl nur als 
unterer Grenzwert anzusprechen, da die Schallversuche sich auf die Desaktivierung 
des ersten Schwingungsquantes beziehen, während die Wirksamkeit des Heliums 


nach FRANcK und Eucken (loe. eit.) bei gelockerten Molekülen grösser sein kann 
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Zur selben Grössenordnung gelangt man, wenn man aus den Ver- 
chen von VOLMER und seinen Mitarbeitern, sowie von KoBLItz 
ıd SCHUHMACHER die Absolutwerte abschätzt. KoBLırz und SCHUH 
\CHER untersuchen die Zerfallsreaktion von F,0 in dem Gebiete, wo 
e nach zweiter Ordnung verläuft, und berechnen hier aus dem Ab- 
‚lutwert der Konstanten, indem sie alle Schwingungsfreiheitsgrade 
Is reaktionskinetisch wirksam ansetzen und damit also den nie- 

irigsten Wert für den Stossfaktor erhalten müssten, dass bei F,O 
‘selbst praktisch jeder Stoss desaktiviert. 

Führt man die Berechnung beim \,0 nach der einfachen Theorie 
HINSHELWOODS durch, so erhält man mit vier (allen) Freiheitsgraden 
einen Stossfaktor Y/jse- VOLMER findet mit drei Freiheitsgraden!) 
nach dieser Berechnungsart !/o- Mit zwei Freiheitsgraden würde 
man den Stossausbeutefaktor !/, erhalten. Man ersieht daraus, dass 
sich auf diese Art eine vernünftige Absolutberechnung nicht durch- 
führen lässt, solange man keine Anhaltspunkte für die Wahl der re- 
ıktionskinetisch wirksamen Freiheitsgrade hat. Dazu kommt noch, 
dass die Theorie selbst nur auf 1 bis 2 Zehnerpotenzen verlässliche 
Absolutwerte liefert ?). 

Eine Abschätzung gelingt indessen mit Hilfe der Absolutwerte 
der Tabelle 4. Für 4,0 sind bei 195° nur mehr 10 (bis 20) Stösse zur 
Desaktivierung eines Schwingungsquantes notwendig. Bei der Ver- 
suchstemperatur von VOLMER und Mitarbeitern (653° C) ist also sicher 
jeder Stoss eines Wassermoleküls schon allein durch den Übergang 
von Schwingungs- in Translationsenergie für die Desaktivierung er- 
folgreich. Die relativen Stossausbeuten der Tabelle 2 zeigen für H,O 

15 bei@a=1 für N,0. D.h. also, dass auch beim N,O jeder Stoss 
praktisch zur Desaktivierung, und zwar hier durch Übertragung von 
Schwingungsenergie, führt®). Dass es sich beim N,O selbst tatsäch- 
lich nieht um den Übergang von Schwingungsenergie in Translations- 


energie handeln kann, folgt wohl eindeutig aus Tabelle 4, nach der 


!) Dabei können die drei Freiheitsgrade etwa so zustande kommen, dass die 
entartete Senkrechtschwingung zusammen etwa soviel zur Aktivierung beiträgt, 
wie ein Schwingungsfreiheitsgrad. 2) Siehe etwa VOLMER und Brisk, Z. physik. 
Chem. (B) 25 (1934) 81 und die Schlussausführungen dieser Arbeit. )) Man 
kann aus diesem Ergebnis umgekehrt schliessen, dass beim N,0 nur zwei Frei- 


heitsgrade (Parallelschwingungen) wirksam sind, was mit den physikalischen Vor- 


stellungen über den Zerfall dieses Moleküls im besten Einklang steht. 
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man für 653° immer noch rund 300 Stösse für diesen Übergang e 
warten müsste). 

Der gleiche Schluss ergibt sich aus dem Vergleich der Wirksan 
keit von Helium und \,0 bei den Dispersionsversuchen bzw. deı 
Versuchen VOLMERs. Das Helium, das sicher Energie nur als Tran: 
lationsenergie übernehmen kann und bei Zimmertemperatur nach deı 
Schalldispersionsmessungen viermal besser wirkt als N,O, zeigt nac| 
den Versuchen VOLMERs eine schlechtere Desaktivierungsausbeut: 

Schliesslich sei noch auf das Verhalten von (O0, hingewiesen 
das auch überzeugend den Einfluss der direkten Übertragung deı 
Schwingungsenergie zeigt. Aus Tabelle 1 geht hervor, dass der Übeı 
gang von Schwingungsenergie von N,0 in Translationsenergie von (0, 
schlecht erfolgt (& = !/zg)- Nach den Versuchen von VOLMER wirkt 
aber ('O, genau so gut wie das Grundgas X,0. Die Erklärung 
dafür gibt das Spektrum von N,0 und CO,, das für die Parallel 
schwingungen von (v(s) = 1336 em” !, v(a) = 2350 em!) und N,0 
(vr(s) = 1286 v(a) = 2224 em!) sehr nahe beieinanderliegende 
Frequenzen liefert. 

Während man aus diesen Versuchen für die direkte Schwingungs 
übertragung einen Ausbeutefaktor in der Grössenordnung von 1 eı 
hält, zeigen jedoch Versuche von SAcHssE, dass der Ausbeutefakto 
in einzelnen Fällen auch kleiner sein kann. Er findet bei der Unter 
suchung des monomolekularen homogenen Zerfalles von Äthan, dass 
die Zeit zwischen zwei desaktivierenden Stössen mit steigender Tempe 
ratur (über die normale yT-Abhängigkeit der Stosszahl hinaus) ab 


I) Zusätzliche Bemerkung von A. Evcken: Bei der Diskussion des aus 
den Schalldispersionsmessungen erhaltenen Materials war uns selbstverständli 
die Diskrepanz zwischen unseren Ergebnissen für die Stossausbeute bei reineı 
(Gasen und den reaktionskinetischen Befunden gleichfalls aufgefallen. Wir glaubteı 
sie seinerzeit dadurch erklären zu sollen, dass es sich im letzten Falle um star! 
angeregte Moleküle handelt, während bei den bisher ausgeführten Schalldispersions 
versuchen die Anregung nur relativ gering war. Nun haben aber Laxpauv un 
TELLER (Physik. Z. d. Sowjetunion, im Druck. Der Inhalt dieser Arbeit ist iı 
meiner Veröffentlichung mit Herrn Jaacks, loc. eit., referiert) gezeigt, dass di. 
Übergangswahrscheinlichkeit für stark angereste Molekeln die gleiche sein mus: 
wie für schwach angeregte. Wenn auch dieses Ergebnis zunächst nur für harmo 
nische Schwingungen streng gilt, so ist doch schwerlich zu erwarten, dass die Über 
sangswahrscheinlichkeit sich bei wirklichen (anharmonischen) Schwingungen un 
Grössenordnungen ändert. Die oben im Text vertretene Auffassung, dass in deı 


zur Diskussion stehenden Fällen von Molekül zu Molekül unmittelbar Schwingungs 


energie übertragen wird, erscheint mir daher durchaus überzeugend. 
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mmt!). Das bedeutet, dass die Stossausbeute mit steirender Tenipe- 
tur zunimmt, was nur dann möglich ist, wenn sie von vornherein 
einer als 1 ist. 

Unter Verwendung der einfachen HıysuerLwoonpschen Formel 
tür den Abfall der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und unter 

r Annahme, dass alle Freiheitsgrade wirksam sind, erhält SachssE 
ine Stossausbeute von Ya. Da bei Molekülen mit relativ hoher 
Symmetrie die Annahme, dass alle Freiheitsgrade wirksanı sind, recht 

nwahrscheinlich ist, ist dieser Wert sicher nur ein unterer Grenzwert 2). 
Man wird in diesem Fall vielleicht mit einem Ausbeutefaktor von 
— rechnen müssen. 

In den wenigen Fällen, die bis jetzt ausreichend untersucht 
wurden, liegen also die Ausbeutefaktoren für die direkte 
Übertragung der Schwingungsenergie um 1 (eventuell wenig 
kleiner). 

Dieses Ergebnis ist insofern von Bedeutung, als sämtliche statisti- 
schen Formeln der Reaktionskinetik gerade unter der Voraussetzung 
ıbgeleitet worden sind, dass jeder Stoss desaktivierend wirkt. Wenn 


!) SachssE (Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 85) kann den Abfall der Kon- 

stanten der Reaktionsgeschwindigkeit nach der einfachen Formel 
ko B RT RTt 
+ B 
k p aı 

darstellen, worin ko» den Grenzwert der Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit 
bei genügend hohen Drucken, k die Konstante bei irgendeinem Druck in dem 
(sebiet, wo die Konstante abfällt, ? die mittlere Stosszeit, a ein Stossfaktor und ı 
die mittlere Lebensdauer ist. Die Gültigkeit dieser Formel berechtigt zum Schluss, 
dass die mittlere Lebensdauer der aktiven Moleküle im untersuchten Druckgebiet 
konstant ist. Der Ausdruck für PB ist unter der Annahme gewonnen worden. 
dass jeder Stoss zum Energieaustausch führt. Ist das nicht der Fall, so muss in B 
der Stossausbeutefaktor a eingeführt werden. Es wird dann 
RT RTt 
Wenn nun SacussE mit steigender Temperatur kleinere Werte für B findet, der 
Energieinhalt der Moleküle aber sicher mit der Temperatur zunimmt und die 
energiereicheren Moleküle in der Regel eine kürzere Lebensdauer haben werden, 
was eine Zunahme von B mit der Temperatur bewirken müsste, so wird die Ab- 
nahme in B nur darauf zurückzuführen sein, dass nicht jeder Stoss zum Energie- 
wustausch führt und der Ausbeutefaktor a mit der Temperatur ansteigt. 

2) Indem Sachsse die Temperaturabhängigkeit des Ausbeutefaktors nach 
einer e- Potenz ansetzt, findet er für den Faktor selbst einen Wert von !/g9. Jedoch 
betrachtet der Verfasser selbst diese Abschätzung als sehr roh. 


29a 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.32, Heit 
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ein Molekül nur durch den Übergang von Schwingungsenergie 
Translationsenergie desaktiviert werden könnte, so wäre, wie ( 
Ultraschallversuche zeigen, diese Voraussetzung in den meisten Fälleı 
so schlecht erfüllt, dass die bisher entwickelten Formeln ungülti: 
würden. Durch die Temperaturabhängigkeit des Ausbeutefaktor: 
würde dann die Aktivierungsgeschwindigkeit nicht mehr so gross wi 
die Desaktivierungsgeschwindigkeit sein!), was vor allem eine grund 
legende andere Diskussion des Abfalls der Reaktionsgeschwindigkeits 
konstanten mit dem Druck erfordern würde. Mit einem Ausbeut: 
faktor von 1 bzw. nahezu 1, erhält jedoch die bisherige Beschreibung 
die vor allem zur Vorstellung der beschränkt wirksamen Freiheits 
grade geführt hat, wieder ihre Berechtigung. 


!) Aus diesem Grunde ist auch jede Berechnung eines Ausbeutefaktors kleine: 
als Eins, wenn er temperaturabhängig ist, aus irgendeiner der Theorien, die den 
Abfall der Geschwindigkeitskonstanten monomolekularer Reaktionen mit den 
Druck beschreiben, von vornherein unzulässig. 


Göttingen, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 
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Studien zum RAMAN-Eiffekt. 
Mitteilung LVI: Rawmax-Effekt und freie Drehbarkeit. IV. 
Von 
K.W. F. Kohlrausch und Gr. Prinz Ypsilanti. 
\us dem physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hochschule 
Graz-Leoben.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 3. 36.) 


Es werden die Raman-Spektren (5 Wiederholungen, 10 Neubeobachtungen) 

15 Substanzen mitgeteilt, von denen 10 zu unverzweigten Fünferketten vom 
Iypus X-OH,-CH,-CH,-Y gehören. In der Diskussion der Ergebnisse wird 
ezeigt, dass ebenso wie bei den Viererketten X-CH,-CH,-Y auch bei den Fünfer- 
<etten die Zahl der auftretenden „.Halogenfrequenzen“ nicht erklärt werden könnte, 
wenn die Moleküle nur in einer einzigen Raumform vorkommen würden. Doch 
sind die Verhältnisse schon so verwickelt, dass genaue Angaben derzeit nicht 
öglich sind. 2.3-Dibrombutan jedoch scheint nur in trans-Stellung aufzutreten; 
lie Einführung der beiden Methylgruppen in 1,2-Dibromäthan scheint dessen 


trans-Form zu stabilisieren. 


Wir setzten die Untersuchung solcher Moleküle, bei denen die 
sogenannte ‚freie‘ Drehbarkeit um eine Ü-Einfachbindung zu 
verschiedenen Raumformen führen kann, fort!) und berichten im 
folgenden über die Spektren von vorwiegend fünfgliedrigen Ketten 
vom Typus X:CH,-CH,-CH;: Y. Beobachtet wurde an den 1,3-disub- 
stituierten Propanen mit Cl und Y= Cl, OH, ON, Br, J, ferner 
mit XY=Brund Y=Br, OH, ON, sowie mit X=Y=-CN, J; weiters 
an 1,2-Dichlorpropan CH,0l-CHCl-CH,, an den beiden isomeren 
Fünferketten und H,C-O-CH,-CH,-OH, sowie 
an den Sechserketten 2.3-Dibrombutan OH, CHBr-CHBr-CH, und 
Triehlorhydrin CH,Cl-CHC1-CH,Cl. Zehn dieser 15 Substanzen 
wurden unseres Wissens bisher noch nicht bearbeitet ; leider bereiteten 
einige derselben (1,3-Chlor-Jod-, Dijod-, Dieyan-Propan) so grosse 
aufnahmetechnische Schwierigkeiten, dass die betreffenden Beobach- 
tungen ganz unzulänglich ausfielen. In den anderen Fällen sind die 
Spektren gewöhnlich so linienreich und unübersichtlich, dass wir uns bei 
der Diskussion mit nur qualitativen Feststellungen begnügen müssen. 

I) Vgl. Mitteilung 53: KontrauscH, K. W.F. und Prinz YPrsıLantı, GR., 
Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 274. Vgl. Mitteilung 54: Kontravscen, K. W. F. 
und STockMaIR, W., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 292. 
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In Fig. 1, Spektrum Nr. 1 bis 8, zeigen wir zunächst, dass bei d. 
dihalogenierten Paraffinen mit Vierer- oder Fünferkette dasselbe ei: 
tritt, was bei den monohalogenierten Paraffinen bisher stets!) beo! 
achtet wurde: Sowie das Molekül derart beschaffen ist, dass mit Hili 
der ‚freien‘ Drehbarkeit verschiedene Raumformen einstellbar sind 
tritt im Schwingungsspektrum eine Vermehrung der Linienzahl eiı 
Besonders innerhalb des verhältnismässig gut definierten Bereiche: 
der Valenzfrequenzen der Kohlenstoffhalogenbindung ist dies sofor! 


0 200 400 600 80 1200 700 
3) Ir | 

| 


Z akc- | 


7000 7200 


0 20 40 600 
Fig. 1. Spektren von Paraffindihalogeniden mit eindeutiger (Nr. 1, 3, 5) und nicht 
eindeutiger (Nr. 2, 4, 6, 7, 8) Molekülform. 


zu übersehen ; die ungefähre und vorsichtshalber eher zu eng gewählte 
Abgrenzung dieses Bereiches ist in Fig. 1 durch gestrichelte Linien 
angedeutet. Den Viererketten Nr. i und 3 ist nur eine einzige tetraedri- 
sche Raumform (zentrales C-Atom mit den 4 Substituenten H, X, X, 
CH,) möglich; dementsprechend besitzt das Spektrum nur zwei 
CO X-Valenzfrequenzen, die den beiden UX-Bindungen entsprechen. 
Beim Übergang zu den isomeren Iolekälen Nr.2 und 4, deren 
Form wegen der Drehbarkeit um die zentrale € C-B indung nicht ein- 


1) Vgl. z.B. KontrauschH, K. W. F., Naturwiss. 22 (1934) 161 und die dort 
angegebene Literatur. 
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leutig ist, tritt im UX-Valenzfrequenzbereich eine Vermehrung der 
linienzahl ein, obwohl mindestens eine der möglichen Formen, die 
rans-Form, in diesem Fall so hohe Symmetrie besitzt, dass Linien 
‚erbot besteht (vgl. die Diskussion bei KOHLRAUSCH - YPSILANTI, 
oe. eit.). Ganz analog verhalten sich die Fünferketten Nr. 5 bis 8. 
Die Molekülform von Nr. 5 ist eindeutig; sie besitzt die Symmetrie ©, 

sämtliche Kettenschwingungen sind Raman-aktiv, zwei derselben ent 

sprechen €» CI-Valenzfrequenzen'!). Beim Übergang zu den isomeren 
Molekülen Nr. 6, 7, 8 vermehrt sich die Zahl dieser €» Cl-Frequenzen, 
wie aus Fig. 1 deutlich ersichtlich ist, von 2 auf 3 bis 5. 

Anders ist es im Falle der Moleküle Nr. 9, 10 und 11, die zwar je 
zwei (€ +» Br-Bindungen aufweisen, aber nicht isomer sind; die Zahl 
der Kettenglieder nimmt von oben nach unten zu. Hier jedoch unter- 
scheidet sich Nr. 11 dadurch, dass die Zahl der ©- Br-Frequenzen 
abnimmt. Wenn wir aus der Zunahme der Zahl der UX-Frequenzen 
auf die Vermehrung der möglichen Raumformen schlossen, so müssen 
wir folgerichtig in diesem Fall schliessen, dass eine Verminderung 
der Fähigkeit des Moleküls, verschiedene Formen anzunehmen, ein- 
getreten ist. Offenbar sind es die zwei substituierenden CH,-Gruppen, 


die von den möglichen Konfigurationen einer Form wir halten sie 
für die trans-Form eine überwiegende Stabilität verleihen. Dies 


scheint uns ein recht bemerkenswertes Ergebnis, dem wir noch näher 
nachzugehen die Absicht haben. 

Die folgende Tabelle soll das eben Gesagte noch zahlenmässig 
stützen. Eine n-gliedrige Kette hat 3n—6 Schwingungsformen; die 
zugehörigen Frequenzen dürften bei gesättigten Molekülen wohl durch 
wegs unterhalb 1200 em”! liegen, doch kann dieser Frequenzbereich 
auch CH-Frequenzen enthalten. In der Tabelle wird die Zahl der 
erwarteten mit der Zahl der unterhalb 1200 em! gefundenen Linien 
verglichen. In Übereinstimmung mit dem früher Gesagten sind es 
die Moleküle Nr. 1, 3, 5 und 11, bei denen der Unterschied zwischen 
Erwartung und Erfahrung den kleinsten Wert hat; bei 1, 3 und 5 
war dies wegen der konfiguralen Eindeutigkeit vorauszusehen, bei 
\r. 11 wird auf diese Eindeutigkeit zurückgeschlossen. 

Was nun im besonderen die Schwingungsspektren der unver- 
zweigten Fünferkette X-CH,-CH,-CH,- Y anbelangt, so müssen wir 
uns auf die Beantwortung der Frage beschränken, ob die bei den 

') Diskussion dieses Falles bei KonLravscH, K. W. F., Z. physik. Chem. (B) 28 


(1935) 340. 


+.) 
Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 32, Heft 5 20h 
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Tabelle. 
Nr. erw. beoh. Nr. erw. beob. Nr. erw. beob. 
| 6 5 10 12 
2 6 11 6 y 13 10 1] 16 
3 6 7 14 11 12 
4 6 12 S 1) 16 


einfacheren Viererketten aus den Spektren gewonnenen Aussagen 
über die Form der Kette auch bei Verlängerung der Kette zu Folge 
rungen führen, die mit der Erfahrung vereinbar sind. Diese Aus- 


sagen waren: Es stellen sich in der homogenen Flüssigkeit nur die 


ebenen Formen. im Falle der Viererkette die eis- und trans-Form ein: 
die letztere ist bei Zimmertemperatur bevorzugt. 


y x X CH Y 


AN AL (1) x / \ f 


x 
X 


Fig. 2. Supponierte ebene Formen der Fünferkette X-CH,-CHs-CH;-Y und die 
zu den Halogenvalenzfrequenzen gehörigen Schwingungsformen wg und «a. 


Als Grundlage für die weitere Besprechung nehmen wir somit an, 
dass sich auch bei der Fünferkette nur die in der ersten Zeile von 
Fig. 2 gezeichneten ebenen Formen I, II und Ill einstellen können; 
die vierte Möglichkeit, bei der durch noch stärkeres Zusammenrollen 
der Kette ein fast geschlossenes Fünfeck entstünde und die End- 
atome X und Y dadurch in unzulässig enge Nachbarschaft gebracht 
würden, ziehen wir als zu unwahrscheinlich nicht in Betracht. Form I 
hat die Symmetrie (,,, die Formen Il und Ill besitzen ausser der 
Figurenebene kein Symmetrieelement. Dementsprechend zerfällt die 
Säkulardeterminante für die ebenen Schwingungen im ersten Fall in 
eine vierreihige für die 4 symmetrischen und in eine dreireihige für 


die 3 antisymmetrischen Schwingungsformen. Ist dies schon für eine 
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umerische Auswertung und für eine ungefähre Vorausberechnung 
er zu erwartenden Frequenzen sehr unbequem, so liegt die Sache 
ı Falle der Molekülformen 11 und 111 noch hoffnungsloser, da man 
ier mit einer Säkulargleichung 7. Grades zu arbeiten hätte. KassErL!) 
at die Ausrechnung für den Fall des Pentans näherungsweise durch 
reführt und für die Form 1 bzw. für die Formen 11 oder 111, die für 
\-Y-C(H, ununterscheidbar sind, die folgenden Erwartungswerte 


für die Frequenzen erhalten: 


Form I: 213 (s), 336 (s), 428 (as), 946 (as), 1008 (s), 1041 (s), 1115 (as), 
Form II, III: 174, 343, 467, 08, 495, 1062, 1126. 


Mehr als die rechnerische Bestätigung der empirischen Fest- 
stellung: Die Deformationsfrequenzen der C-Ketten liegen unter- 
halb 500 em” !, die Valenzfrequenzen zwischen 800 und 1200 (vgl. Nr. 3 
in Fig. 3), lässt sich aus diesem Ergebnis kaum herauslesen: den Ver- 
such einer Anpassung an das Beobachtungsergebnis durch Variation 
der Annahmen über die Kräfteverhältnisse wird man angesichts der 
Unhandlichkeit des mathematischen Apparates praktisch kaum durch- 
führen können. 

Die zweite und dritte Zeile in Fig. 2 geben schematisiert jene 
Schwingungsformen der Fünferkette an?), die zu -Frequenzen 
führen, wenn die Bindungen €-X und €» Y sich von den Bindungen 
C'-C hinreichend stark unterscheiden. In Fig. 3 sind die hauptsäch- 
lichsten Versuchsergebnisse graphisch zusammengestellt ; ihre Bespre- 
chung soll in vier typische Fälle unterteilt werden. 

1. Fall: X = CH, Y=-NH,, OH, CH, (Nr. 1, 2 und 3 von Fig. 3). 
Die Bindungen C-X und Ü-Y sind so wenig verschieden von den 
Bindungen der Methylenkette, dass die Schwingungen o, und @, nicht 
mehr zu Frequenzen führen, die als charakteristisch für die end- 
ständigen Gruppen angesehen werden können. Sämtliche Valenz- 
frequenzen liegen im Intervall 760 bis 1200 em”!; ein Zuordnungs- 
versuch ohne sehr genaue Kenntnis von Ultrarotspektrum, Polarisa- 
tionsverhältnissen und von mindestens näherungsweise gültiger theo- 
retischer Erwartung wäre zu gewagt. Es werden im Durchschnitt 
Ss Linien zwischen 700 und 1200 em”! gefunden, während 4 Ketten- 
frequenzen (siehe oben) in diesem Intervall zu erwarten sind; wieviel 


I) Kasse, L. S., J. chem. Physics (1935) 326. 2) Vgl. dazu auch die 
Diskussion bei KOHLRAUSCH, K. W. F. und Körrt, F., Z. physik. Chem. (B) 36 


(1934) 205. 
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von diesem Überschuss durch CH-Frequenzen erklärbar ist, ist kaun 
zu beantworten. 


2.Fall: X=Halogen, Y=NH,, OH, CH, (Nr. 4, 5, 6,7, 8, 1: 
und 13). Jede der Formen 1, Il, Ill der Fig. 2 liefert nur eine einzig: 


X: CH;: CH,: CH, :CH; 
200 300 400 500 600 700 800 900 7000 7200 7300 


| 
3) 


10) Br | 
m) 49 | | | unvollständig 

X: Br 


| 


1) 


0 00 200 300 400 500 600 700 200 200 7000 100 1200 7300 1400 


| 


Fig. 3. Spektren von Molekülen der Form 


Halogenvalenzfrequenz entsprechend ist eine 
Es ist zu erwarten, dass ©, (l) nahe gleich o, (Ill) sein wird, da sich 
beide Male X in trans-Stellung zur Methylengruppe 4 befindet und 
jene Grössenordnung aufweisen wird, die bei den Propylhalogeniden 
(vgl. Zeile 4 in Fig. 2) beobachtet wurde. Gefunden wurde: 
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Für =Cl X Br 
«0, (1) (II) @, (1) (11) 
In X-CH,-CH,-CH, 647 (8) 722 (5) 565 (8) 647 (6) 
X-CH,-CH,-CH,-CH, 650 (8) 722 (4b) 559 (20) 640 (10) 
X-CH,-CH,:-CH,-OH 655 (12b) 720 (7) 565 (12d) 647 (8) 
Y J 


In X-CH,-CH,-CH, 503 (7) 590 (4) 
X-CH,-CH,-CH,-CH, 505(7) 592 (5) 

Für die monohalogenierten Paraffine ist dies nur ein Beispiel 
für die bereits bekannte!) Unabhängigkeit der Halogenfrequenzen 
von der Länge der unverzweigten Kette. Die oben ausgesprochene 
Erwartung, dass o, (l) nahe gleich o, (Ill) sein wird, wird um so 
weniger erfüllt sein, je mehr Einfluss der Substituent Y auf die 
Schwingung gewinnt. Bereits bei obigen Molekülen scheint ein solcher 
Einfluss für OH bemerkbar zu werden, denn &, wurde in Nr. 7 
verbreitert, in Nr. 12 aufgespalten beobachtet. 

3. Fall: X= Y Halogen (Nr. 9 und 15). Jetzt sind sowohl 
als &, Halogenfrequenzen. Die Formen Il und Ill sind jedoch nicht 
unterscheidbar ; somit sind als Halogenfrequenzen zu erwarten: @ (1), 
(11), (1), (ll). Von diesen sollte (1) depolarisiert sein, so 
dass durch Polarisationsmessungen die im folgenden vermutungs- 
weise durchgeführte Zuordnung zum Teil geprüft werden könnte. 

(1) @, (II) (1, I) 
Ul.CH,-CH,-CH,- Ol 672 (10) 7204) 6380), 650(6b) 
Br. CH,-CH,- CH, - Br (15) 648 (9) 550 (10), 562 (10) 

4. Fall: XY=- Cl, Y-—- Br (Nr. 10 bzw. 14). Wieder sind so wie im 
3. Fall sowohl o, als &, Halogenfrequenzen, die Formen Il und Ill 
sind jetzt aber unterscheidbar. Daher sind sechs Linien im Bereich 
von 550 bis 750 zu erwarten. Diese Erwartung wird nicht erfüllt; 
es wurden in diesem Bereiche nur die Frequenzen 563 (8), 655 (7b), 
715 (2) beobachtet, wobei allerdings die Verbreiterung von 655 auf 
die Überlagerung zweier Linien (einer C-Cl- und einer © Br-Linie) 
zurückzuführen sein dürfte. Immerhin wurden auch in diesem Fall 

und ähnlich auch im Falle des unterexponierten Spektrums von 
Chlorjodpropan Nr. 11 um mindestens eine, wahrscheinlich um 
zwei Halogenfrequenzen mehr gefunden als zu erwarten wären, wenn 
nur eine einzige Molekülform existieren würde. 


!) Vgl. KoHLRAaUSscH, K. W. F., Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 61. 
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Anhang. 


I. Trimethylenchlorid (Fraenkel-Landau). Zwei 
malige Destillation. n7,=1'452. Kp.;ao 119'2° (Lit. Kp.-ao 119°). Bisherig. 
Beobachtung: PESTEMER (S.R.E., S. 307), nur ohne Filterung. Pl. Nr. 1693, m. F. 
Sp. t=14; Pl. Nr. 1694, o. F., Sp. 0°05, t= 13. Ugd s., Sp s.st.: n— 59. 

= 217 (3) (e, c); 269 (3) (+ e); 353 (1/,) (ec): 426 (2) e.c): 450 (2) (e,c): 638 
(3) (k, e): 650 (6b) (k, e, c); 672 (10) (k, e): 720 (4) (k, e.e): TT8 (3b) (k,e, 862 (3 
(k,e,c); 962 (1/,) (k,e); 1031 (1/5) (k, e); 1063 (k.e): 1091 (1) (k,e); 1146 (1) (k,e): 
1260 (2b) (k, e); 1303 (0) (k, e); 1345 (0) (e); 1420 (2) (k, e):; 1440 (4) (k, e): 2863 (0 
(k, e); 2915 (6) (q. k, e): 2043 (2) (q, e): 2962 (10) (g, k, i, e); 3005 (5b) (g, k, e). 

2. Trimethylenchlorhydrin (Fraenkel-Landau). 
Dreimalige Destillation. Kp.-z, 158°6° bis 160° (Lit. 160° bis 160°3°). Bisherig« 
Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 1723, m. F., t=12; Pl. Nr. 1724, o. F., t=9:; in 
letzterem Falle überstarker Ugd im Blau. n=-51. 

1» = 144 (3) (e); 164 (1) (e); 249 (4b) (+ e): 307 (4) (+e): 328 (4) (e): 379 (2) 
(+e); 489 (5) (k, e): 655 (12b) (k, i, f, +e, ce); 720 (7) (k, e); 780 (7) (k, e, c); 868 
(6) (k, e); 908 (1) (k, e); 932 (3) (k, e); 1051 (6b) (k, e); 1164 (2) (k, e); 1211 (0) (e); 
1277 (8) (k, e); 1296 (3) (k, e): 1433 (8) (k, e); 1475 (4) (k, e); 2911 (5) (q, e): 2938 
(5) (q, e): 2968 (8) (g, p, 0, k, e). 

3. »-Chlorbutyronitril Herstellung aus Tri- 
methylenchlorobromid durch Behandeln mit Kaliumeyanidlösung und Alkohol in 
der Hitze. Kp.;so (unter Zersetzung) 189°6° bis 191°2° (Lit. 195° bis 197°). Bis- 
herige Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 1755, m. F., t= 14; Ugd s., Sp st.: Pl. Nr. 1758, 
o.F., t=9; Ugd s.st.; Sp 8.st.; n= 69. 

1» —=154 (6b) (k, +e, c); 242 (2) (e); 284 (9b) (-+e); 380 (7) (+ e, c); 474 (2) 
(k, e, c); 532 (10) (k, i, te, ce); 554 (3) (e): 628 (1) (k, e); 654 (4) (k, f, e); 844 (4) 
(k, e); 881 (2) (k, e); 930 (2) (k, e): 950 (1) (k, e): 1004 (3) (k, e); 1086 (3) (k, e): 1115 
(3) (k, e); 1193 (3b) (k. e): 1241 (3b) (k, e): 1295 (1) (k, e); 1339 (1) (k, e): 1414 (4) 
(k, e); 1450 (4) (k, e): 2251 (8) (q. 0, k, e); 2870 (4b) (k, e): 2927 (12b) (g, k,i,e); 
2966 (10) (q, k, i, e); 2994 (8) (q, p, k. i, e). 

4. Trimethylenchlorobromid 01: Br (Fraenkel-Landau). 
Zweimalige Destillation. "7, 14875. Kp. 141°3° bis 142°3° (Lit. 140° bis 142°). 
Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 1704, m. F., f=14; kein Ugd, Sp st.; 
Pl. Nr. 1706, o. F., Sp. verringert auf 0'04, 1-9, Ugd st., Sp st.; bei Belichtung 
o. F., tritt leichte Trübung und Verfärbung ein. n— 60. 

201 (3) (+e,c):;246 (2) (+ e, c); 326 (1 o) (e); 404 (1) (e,c); 439 (2) (k,e,c); 
563 (8) (k, f, +e, c); 655 (Tb) (k, f, e, c); 715 (2) (k, i, e); 761 (1) (k,e,c); 853 (1) 
(k,e,c); 1003 (0) (e); 1054 (0) (k, e); 1115 (0) (k, e); 1239 (2) (k, f, e); 1260 (1) (k, e); 
1305 (1/2) (e); 1342 (0) (e): 1420 (1/,) (k, e): 1436 (3) (k, e): 2856 (1) (k, e):; 2012 (5) 
(9. p, k, e); 2964 (6) (q, k, e); 3001 (2) (q, p, ky i). 

5. Trimethylenchlorojodid (Fraenkel-Landau). 
Dreimalige Vakuumdestillation, Ausschütteln mit Bisulfit Kp.g 47° bis 49°. 
Bisherige Beobachtung: Keine. Die ursprünglich farblose Substanz ist sehr licht- 
empfindlich und verfärbt sich selbst bei Verwendung des Grünfilters (nur Hge als 
Erregerlicht) nach rot. Daher Wechsel der Substanz, die stets neu gereinigt (dureh 
Watte filtriert und ausgeschüttelt) wird. Drei Aufnahmen, Pl. Nr. 1843, 1844, 
1845, alle mit Grünfilter, —17, 25, 21. Das Ergebnis ist ganz unvollständig. 
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192 (e); 417 (0) (ec): 510 (3) (ec); 600 (*/,) (ce); 653 (! 
); 1213 (00) (c); 1420 (0) (ec). 
6. Trimethylenbromid CH,‘ Br (Fraenkel-Landau). Zwei- 
ıalige Destillation. 164°6° bis 165°6° (Lit. 164°5° bis 165°5°). Bis- 
ıerige Beobachtung: DapıEU-KoHLRAUSCH, nur 0. F. (S.R.E., S. 308); H. GocKEL, 
ınveröffentlicht. Pl. Nr. 1720, m. F.,t— 14; Pl. Nr. 1721, 0. F.,t=9; Ugd m. bis st., 
Sp 8.st.; n=73. 

lı 187 (6) (+e, c); 211 (2b) (+e): 313 (2) (-+e); 378 (3) (k, e, c); 421 (7) 
k, +e, c); 550 (10) (k, 9,7 e, c); 562 (10) (k, e); 589 (15) (k, i, +e, c); 648 
9) (k,i, te, c); 696 (4) (k, +e); 757 (3) (k, e, c); 855 (4) (k, e, c); 943 (3) (k,e); 
998 (1/,) (k, e); 1046 (2) (k, e); 1117 (3) (k, 8); 1170 (0) (k, e); 1236 (8b) (k, e): 1291 
(4) (k, i, e); 1340 (1) (k, e); 1417 (5) (k, e); 1437 (6) (k, e); 2840 (2) (k); 2908 (7) 
(9, P, k, e); 2966 (10) (g, p, k, e); 3016 (3) (q, e). 

Gute Übereinstimmung mit den bisherigen Messungen. 

7. Trimethylenbromhydrin (Fraenkel-Landau). 
Dreimalige Destillation bei vermindertem Druck. Kp.,, bis 73°1° (Lit. 
Kp.; 62°). Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 1726, m. F.,t=12; Pl. Nr. 1731, 
o. F., Sp. 0°04, t=13; Ugd st., Sp st.; n=62. 

Ir —=163 (3) (e); 222 (4b) (e); 272 (3) (+e); 359 (3) (e); 461 (1) (e); 482 (4) 
(k, e, c); 565 (12, doppelt) (k, i, f, +e, c); 647 (8) (k, i, +e): 767 (4) (k, i,e); 862 
(4) (k, e); 95 (2) (k, e); 1020 (3) (k, e); 1050 (2) (k, e); 1074 (2) (k, e); 1143 (1) (k, e); 
1199 (1) (k, e); 1250 (4) (k, e); 1284 (4) (k, e); 1338 (1/,) (k, e); 1432 (5b) (k, e); 
1470 (3) (k, e); 2731 (1) (k); 2900 (9) (q, k, e); 2935 (8) (g, k, e); 2968 (10b) (g, p, 
0, k, e); 3018 (3) (o, k, e). 

8. »-Brombutyronitril Br-H,C-CH;-CH,-UN. Darstellung aus Tri- 
methylenbromid mit Kaliumeyanid bei 40°; Fraktionierung bei herrschendem, 


») (6); 752 


dreimalige Destillation bei vermindertem Druck. Kp.,, 79° bis 82°. Bisherige 
Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 1748, m. F., t=14; Ugd m., Sp st.; n=33. 

=145 (4) (+ e); 172 (3) (+ e); 237 (2) (e); 282 (5b) (/, +e); 379 (4b) (+e, c); 
524 (8) (f, +e, c); 553 (3) (e); 581 (1) (e): 648 (4) (e); 758 (0) (e); 839 (2) (e): 875 
(1) (e); 925 (1/,) (e); 1000 (3) (e); 1070 (1) (e); 1107 (!/,) (e); 1192 (2) (e); 1241 (3) 
(e); 1280 (0) (e); 1336 (!/,) (e); 1416 (3) (e); 1435 (4) (e); 2249 (4) (e); 2922 (3) (e); 
2965 (2) (e). 

9. Trimethyleneyanid NÜ-CH,-CHs-ÜH,-CN (Fraenkel-Landau). Drei- 
malige Destillation bei vermindertem Druck. Kp.,ı 141'2° bis 141°8° (Lit. Kp.ıo 
142°). Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 1739, m. F., t=24; Pl. Nr. 1741, 
Grünfilter, Sp. 0°08, t=24. n—15. Das Ergebnis ist ganz unzulänglich. 

Avr— 344 (00) (e); 373 (0) (e, c); 667 (0) (e); 741 (00) (e); 834 (0) (e, c); 1019 
(0) (e); 1339 (0) (e); 1424 (1) (e, c); 2246 (4) (e, c): 2930 (3) (e); 2966 (1) (e). 

10. Trimethylenjodid (Fraenkel-Landau). Dreimalige 
Destillation bei vermindertem Druck. Kp.;s 1092° bis 110'3° (Lit. Kp.,. 110°). 
Die an sich farblose Substanz ist sehr lichtempfindlich; trotz Aufnahme mit Grün- 
filter und Substanzwechsel (Reinigung durch Ausschütteln mit Ag) konnte auf 
Pl. Nr. 1842, mit Sp. 0°10 und t—=15 nur ein schwaches und jedenfalls unvoll- 
ständiges Streuspektrum erzielt werden. 

I»—=171 (1) (ce); 399 (ce); 497 (3) (ce); 593 (1) (ce); 630 (0) (ce). 

11. Methylendimethyläther H,C-O-CH;:0-CH, (Fraenkel - Landau). 
Einmalige Kolonnen-Destillation. Kp. 41’4° bis 41°6° (Lit. 42°). Bisherige Beob- 
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achtung: Keine. Pl. Nr. 1629 und 1649, m. F., t= 14; Ugd s., Sp m.; Pl. Nr. 162s 
o.F., t=9, Ugd s., Sp st.; n=&. 

= 323 (2) (e, ce); 600 (1) (k, e, 908 (4) (k, f, e); 926 (2) (k, e); 1031 (0° 
(e); 1105 (1/5) (k, e); 1306 (1/,) (k, e); 1348 (0?) (e): 1458 (4sb) (k, f. e); 2770 (1 
(q, k); 2827 (6b) (g, k, e); 2873 (3) (k, e): 2912 (5) (q. k, e); 2935 (6b) (q, k, e): 2950 
(5) (k, e); 2994 (5) (q, p, k. e). 

12. Äthylenglykol-Monomethyläther (HO-H,C-CHs-O-CH, (Fraen 
kel-Landau). Zweimalige Destillation. Kp. 124°7° (Lit. 124°0°). Bisherige Beoh 
achtung: Howrert (S.R.E., 8. 311). Pl. Nr. 1596, m. F., t=14, Ugd s.s., Sp m.; 
Pl. Nr. 1597, o. F., t=9; im Blau wegen Fluorescenz unverwendbar. n— 36. 

= 285 (00) (e); 388 (1/5) (e, c); 428 (1) (e, ec): 540 (e, e): 830 (4) (k,e, e); 
886 (2) (k, e); 972 (0) (e); 1016 (!/,) (k, e): 1060 (1) (k, e); 1121 (1) (k, e); 1230 (1 
(k, e); 1280 (2) (k, e): 1386 (1b) (Ak, e); 1447 (4b) (k, e): 1468 (4) (k, e): 2827 (2) (q, e): 
2883 (2b) (p, e): 2940 (2) (e); 2982 (1/,) (q. e). 

Wir finden um 11 Raman-Frequenzen mehr als HowrErT. 

13. Trichlorhydrin -CH,-Cl (Fraenkel-Landau). Zwei 
malige Destillation. n7,= 14858. Kp.-3s 154°6° bis 155°6° (Lit. 154° bis 156°). 
Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 1699, m. F., t=14; Ugd s.s., Sp st.; Pl. 
Nr. 1700, o. F., t=9; Ugd m. bis st., 8» st.; n=62. 

1v—=188 (0?) (+e); 227 (0) (e, c); 288 (5) (+e); 356 (2) (e, ec); 381 (1) (e, ec): 
412 (1) (k, e); 519 (3) (k, f, +e, c); 628 (1) (k, f, e); 660 (6) (k, e, c): 716 (4) (k, e); 
746 (8) (k, e, ce); 863 (2) (k, f, e, ce): 906 (0) (k, e); 931 (0) (k, e); 990 (1/,) (k, e): 1090 
(1/5) (k, fs e): 1198 (2) (k, i, f, e): 1283 (3) (k, e): 1338 (1) (k, e): 1432 (3b) (ki. e): 
2860 (2?) (k, e); 2960 (10b) (q, k, i, e): 3008 /6) (q, k, ii, e). 

CH, 


H.C 
14. 2,3-Dibrom-n-Butan 
Br Br 


(Kahlbaum). Zweimalig: 


Vakuumdestillation. Kp.z3o bis 66°6°; Kp. 160°0 "bis 160'8° (Lit. 158°) 
Bisherige Beobachtung: Keine. Pl. Nr. 1800, m. F.. t=14; Pl. Nr. 1801, o. F., 
t=9. Einmaliger Substanzwechsel. Ugd m. bis st., Sp st.; n= 60. 

Ir =184 (12) (k, + e, c); 229 (0) (e); 270 (0) (e); 300 (6) (+ e); 352 (4) (k, + e, e); 
464 (5) (k, e, c); 497 (3) (k, f, e, ce); 629 (20b) (k, g, fs +e, c); 820 (5) (k, e, c); 840 
(6) (k, i, e); 960 (00) (k, e); 1001 (3) (k, e); 1151 (6) (A, i, f, e); 1210 (Sb) (k, e): 1302 
(00) (k, e): 1375 (1) (e); 1443 (6b) (k, e): 2728 (1) (p, k); 2868 (1) (k, e); 2928 (12b) 
(g, k, i, e); 2977 (3b) (q, o, k, s, e). 

15. 1,2-Dichlorpropan (!-H,C-CH-C1-CH,. Das seinerzeit von PESTEMER 
(S.R.E., S.307) hergestellte Präparat wurde zweimal fraktioniert. Kp. 95'2° bis 96°0 
(Lit. 96°8°). Bisherige Beobachtung: M. PESTEMER, aber nur im ungefilterten Licht. 
Pl. Nr. 1980, m. F., t=14; PI. Nr. 1981, o.F., t=9; Ugd s., Sp st.; n=64. 

1v—=198 (1) (+e, c); 281 (8) (i, +e); 345 (8) (k, i, +e,c); 413 (T) (k, +e, c); 
522 (2) (e); 615 (10) (k, i, f, e, c); 668 (7) (k, e); 736 (15b) (k, i, e, c): 862 (4) (k, e); 
907 (4) (k, e); 1015 (4) (k, e); 1070 (4) (k, e); 1116 (2) (k, e); 1191 (1) (k, e); 1231 
(2) (k,e); 1279 (5) (k, e); 1435 (4) (k, f, e); 1452 (4) (k, f, e); 2734 (1) (k):; 2872 (4) 
(k, e); 2892 (4) (k): 2933 (12) (g, k, i, e); 2957 (12) (g, k, i, e); 2994 (Sb) (g. k, e). 
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